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ANNALEN 


PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XLVIL 


I. Das Princip der kleinsten Wirkung in der 
Electrodynamik; von H. v. Helmholtz. 


(Aus den Sitzungsber. der Berliner Akad. vum 12. Mai 1892; mit er- 
läuternden Zusätzen versehen.) 


$ 1. Einleitung. 


Ich habe in meinen früheren Arbeiten über das Princip 
der kleinsten Wirkung!) gezeigt, dass es auch auf unvoll- 
ständige Formen des Problems passt, in denen einzelne 
Coordinaten eliminirt werden konnten, weil einzelne Kräfte, 
die sonst hätten eingreifen können, fehlten oder nicht wirksam 
wurden, und dass dabei ganz abweichende Formen des kine- 
matischen Potentials eintreten können, in denen die Trennung 
der beiden Formen der Energie nicht mehr zu erkennen ist, 
wo vielmehr die Function /, welche als das kinetische Potential 
bezeichnet wurde, irgend welche Function der allgemeinen 
Coordinaten p, und der entsprechenden Geschwindigkeiten 
ga = dp,/dt sein kann. Immer ist dabei vorauszusetzen, dass 
der Zustand des Systems in jedem Augenblicke durch die 
Werthe der Grössen p,, g, und eventuell eine Anzahl unver- 
änderlicher Grössen vollständig bestimmt sei. 

Hamilton’s Principalform des Princips der kleinsten 
Wirkung hat den Vortheil, dass in ihr der Werth der poten- 
tiellen Energie auch von der Zeit abhängig sein darf, und 
dass sie also Glieder aufnehmen kann, welche veränderliche 
äussere Kräfte enthalten, oder Kräfte, die nicht zu den con- 
servativen reinen Bewegungskräften gehören, vielmehr die Ein- 
mischung anderer physikalischer Processe erfordern. Ich habe 
schon in meinem früheren Aufsatze diesen Umstand benutzt, 


um Lagrange’s Ausdrücke für die Kräfte, die im Sinne der 
1) Journal für a. u. r. Mathematik 100. p. 141. 163. ler 
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einzelnen Coordinaten wirken, daraus herzuleiten. Bezeichnen 
wir, wie dort, mit P, die Kräfte, welche in Richtnng der p, 
wirken, d. h. setzen wir fest, dass P,dp, die Arbeit sei, 
welche das System abgibt, Wenn nur die Aenderung dp, in 
ihm eintritt, und dass gleichzeitig P, ein solches Aggregat 
von Kraftcomponenten sei, dass es keine Arbeit leistet, wenn 
irgend eine andere Coordinate des Systems sich ändert, so ist 
Hamilton’s Form des Princips so zu formuliren: 


) Pa} — 


ty 


und darin die Variation nach allen p, auszuführen, während 
die P, als nicht zu variirende Functionen der Zeit gelten. 
Es folgen daraus die bekannten Werthe, wie sie Lagrange 
gegeben: 

(A,) P, = - | 


® 


Die wesentliche Bedingung aber, damit dieser Werth der Kraft 
gewonnen wird, ist die, dass unter dem Integralzeichen die P, 
nicht mit Coefficienten multiplicirt sind, die g, enthalten; sonst 
ergibt sich bei der Variation P, multiplicirt 0 dp,/dt, welches 
letztere man, sobald auch P, von ¢ abhängig ist, nicht mehr 
durch partielle Integration fortschaffen und auf dp, so zurück- 
nr kann, dass der Werth von P, rein heraustritt. 
Diese Bedingung wird nun auch erfüllt werden müssen, 
Lu a das kinetische Potential [® — Z] durch Elimination in 
eine andere Form H gebracht ist, wo das H irgend welche 
Function der p, und g, bedeutet. Auch dann dürfen die 
Coefficienten der P, nicht die g, enthalten, während sehr wohl 
Formen denkbar wären, wo mehrere Kräfte P, zusammen- 
er gefasst werden könnten in ein P, welches mit einer Function 
der Coordinaten allein multiplicirt wäre. 
a. Der Werth der gesammten Energie E des Systems war 
dort gefunden worden: 
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‘a u jede durch die Bedingung A bestimmte Bewegung des 
Systems gilt dann die Gleichung: 
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dp, 

Rechts steht hier der Werth der vom System nach aussen 
abgegebenen Arbeit, für die Zeiteinheit berechnet, links der 
entsprechende Verlust der Energie des Systems; diese Gleichung 
spricht also das Princip von der Constanz der Energie für 
jedes System aus, dessen Bewegungen in der besprochenen 
Form dargestellt werden können. 

Nun erlauben uns physikalische Untersuchungen meistens 
auch an einem System von unbekannter Zusammensetzung und 
unbekannten inneren Kräften, welches durch wechselnde Zu- 
stände hindurchgeht, die durch messbare äussere Zeichen er- 
kennbar sind, zu bestimmen, wieviel Arbeitsäquivalente von 
dem System während der verschiedenartigen möglichen Ver- 
änderungen seines Zustandes aufgenommen oder abgegeben 
werden. Bezeichnen wir also solche Zustände des Systems 
durch eine Reihe messbarer Grössen p,, t,, so werden sich 
im allgemeinen bestimmen lassen die Arbeitsquanta (®,.dp.), 
bez. R,.dr,), welche das System abgibt, wenn in ihm die 
durch dp, gemessene Aenderung des Zustandes p, oder dr, 
des Zustandes r, eintritt. Dabei müssen natürlich alle Arten 
von Arbeitsäquivalenten berücksichtigt werden, also namentlich 
auch die etwa entwickelte Wärme. Wir werden uns im all- 
gemeinen also auch für ein System von ganz unbekannter 
innerer Zusammensetzung eine Kenntniss davon verschaffen 
können, in welcher Weise die Function # abhängig ist von den 
Pa, Ta, die den augenblicklichen Zustand bestimmen. Natürlich 
wird der Werth von Z eine willkürliche additive Constante 
enthalten, da immer nur Differenzen von E, die verschiedenen 
Zuständen entsprechen, gemessen werden können. 

Eine solche Untersuchung wird gleichzeitig ergeben, ob 
das Gesetz von der Erhaltung der Energie in dem Systeme 
erfüllt ist, oder ob wir noch nach anderen bisher unbekannten 
Veränderungen suchen müssen, welche Energiemengen ent- 
sprechen. 

Nehmen wir an, das Gesetz der Energie bestätige sich, 
sodass wir den Werth von Z als Function der p, und r, 
wirklich zu kennen annehmen dürfen, wie es also z. B. im 
Gebiete der electromagnetischen Erscheinungen wirklich der 
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Fall ist, so würde weiter nach dem kinetischen Potential des 
Systems zu fragen sein. 

In einem Systeme ponderabler Körper, dessen innere 
Kräfte conservativ sind, wissen wir in der Regel, welche von 
den Grössen p, und r, Coordinaten, und welche Geschwindig- 
keiten bezeichnen, und wir können die ersteren den früher 
gebrauchten p, gleichsetzen, die Geschwindigkeiten den gq. 
Dann ist es bis zu einer gewissen Grenze möglich, mittels der 
Gleichung (A,) das 4 zu finden. Wie ich in meinen früheren 
Aufsätzen zeigte, bleibt nur unbestimmt eine lineare homogene 
Function der g,, welche additiv zum Werthe des H hinzutritt, 
weil solche lineare Glieder aus dem Werthe des £ sich weg- 
heben. 

Aber dies lässt sich nicht ausführen, wenn wir nicht er- 
kennen können, welche der inneren Veränderungen des Systems 
Lagenänderungen einzelner Theile, welche dagegen Geschwindig- 
keitsänderungen unbekannter innerer Bewegungen, oder auch 
vielleicht Aenderungen der Bewegungsmomente entsprechen. 
Und in dieser Lage sind wir im Gebiete der Electrodynamik. 
Wir haben es dort zu thun mit Electrisirung und Magnetisirung 
einzelner Körper und Substanzen. Beide Zustände können 
dauernd bestehen. Electrische Ströme rufen magnetische Kräfte, 
magnetische Aenderungen electrische Kräfte hervor. 

Wir werden also, ohne uns auf Gleichung (A,) stützen 
zu können, versuchen müssen, ob wir die empirisch gefundenen 
Gesetze der Electrodynamik, wie sie in Maxwell’s Gleichungen 
ausgesprochen sind, in die Form eines Minimalsatzes bringen 
können, und welche Analogien diese Form etwa mit der für 
ponderable Körper zeigt. 

Andererseits ist aber zu bemerken, dass, wenn wir nicht 
von vornherein festsetzen oder durch die Schreibweise be- 
zeichnen, dass q, = dp,/dt sein solle, wir diese Beziehung 
durch Hinzufügung passender Glieder zu der Minimalgleichung 
aus dieser werden hervorgehen lassen können. Ich hatte 
schon in meiner früheren Arbeit!) die Gleichung (A) auf eine 
solche Form gebracht. Wenn nämlich der Werth der leben- 
digen Kraft Z explieite als Function der g, gegeben ist, 


1) v. Helmholtz, Journal für Math. 100. p. 151. oe 
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so setze das kinetische Potential 


dp 
(A) + [Au 490 — 


unabhängig voneinander durchlaufend, betrachtet. 
die Variation nach 9 
R 
er 


fiir alle Indices 6. Da die Determinante der Coefficienten Ag: by 
wegen der Veränderlichen 9 nicht allgemein gleich Null sein a 


” 

während durch Variation der p, sich ergibt 


dp 


Wenn wir über das Wesen der electrischen und magne- 
tischen Kräfte und über die Natur des sie tragenden materiellen 
Substrats uns Vorstellungen bilden wollen, so wissen wir zu- 
nächst, dass sie beide unter das Gesetz von der Constanz der 
Energie fallen; aber wir können freilich die beiden Formen 
der Energie nicht sicher voneinander trennen, und wir wissen 
dann weiter nicht, ob sie an den anderen allgemeinen Eigen- 
schaften aller conservativen Bewegungskräfte wägbarer Sub- 
stanzen theilnehmen, die in dem Princip der kleinsten Wirkung 
ihren kürzesten Ausdruck finden, und wie ich gezeigt habe, 
eine Reihe von eigenthümlichen Reciprocitätsgesetzen zwischen 
den Kräften verschiedenen Ursprungs in einem Systeme wäg- 
barer Massen zum Ausdruck bringen. 

Darauf, dass in einem begrenzten Gebiete von electro- 
dynamischen Erscheinungen das Princip der kleinsten Wirkung 
sich bewährt, habe ich schon in der eitirten Arbeit aufmerksam 
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gemacht, nämlich soweit die von Hrn. F. E. Neumann auf- 
gestellten und von mir erweiterten Potentialgesetze reichen, 
_ für geschlossene Ströme, deren Zwischenräume frei von magne- 
nor und electrischer Substanz sind. 

| Es lag nunmehr die Frage vor, ob das Prineip auch die 
Gleichungen der Electrodynamik in sich auf- 
: nehmen könne, wie sie Cl. Maxwell aufgestellt und H. Hertz 

ey mit expliciter Entwickelung der von der Bewegung des Medium 
a abhängigen Glieder vervollständigt hat. 


über beobachtbare er dabei ein. Die Werthe der 
er re Kräfte in electromagnetischen Systemen 


geleitet worden. Ich habe indessen a. a. O. gezeigt, dass in 
solchen Fällen, wo das kinetische Potential Glieder enthält, 
- nach den Geschwindigkeiten linear sind, solche aus dem 
Werthe der Energie verschwinden und also auch die von ihnen 
_ herrührenden Kräfte nicht aus der Energie gefunden werden 
können. Nun kommen solche linearen Glieder in der That 
schon in dem nach Hrn. F. E. Neumann’s Vorgang gebildeten 
kinetischen Potentiale vor, sobald permanente Magnete und 
geschlossene Ströme aufeinander wirken. Die Frage, ob nicht 
noch mehr dergleichen existiren, war ohne besonders darauf 
a gerichtete Untersuchung nicht zu entscheiden. 
In die in Gleichung (A) mit ® bezeichnete Function 
kann nur die Arbeit conservativer Kräfte zusammengefasst 
werden, deren Betrag durch die augenblickliche Lage des 
Systems vollständig gegeben ist; eben deshalb können auch 
nur solche in die Function // eingehen. Alle nicht conserva- 
tiven Kräfte, wie z. B. der reibungsähnliche Widerstand, den 
 electrische Bewegung in Leitern erleidet, sowie diejenigen 
Kräfte, welche von Massen, die nicht zum System gehören, 
x und von deren veränderlichen Zuständen ausgeübt werden, können 
nur in die Reihe der Kräfte P, eintreten, da diese beliebige 
Functionen der Zeit sein können. 
In das kinetische Potential können wir also nur die Vor- 
 gänge in Isolatoren aufnehmen. In diesen können bekannt- 
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Volumeneinheit wir mit X, U), 3 bezeichnen, auch magnetisch 
Polarisationen theils temporäre, theils permanente vorkommen. — 
Die Componenten der ersteren bezeichnen wir mit 2, M, mee 
die der anderen mit /, m, n. Angesammelte wahre Electrieität 
bleibt, wie unsere Gleichungen ergeben werden, in einem 
Isolator den körperlichen Theilen, in denen sie liegt, unver- — 
ändert anhaftend. Ihre Raumdichtigheit o ist bekanntlich ge- 
durch die Grösse 


Als zu variirende Variable ites wir in das electrokinetische 
Potential ausser den Componenten der dielectrischen Polari- 
sation X, 9, 8 noch die sogenannten Vectorpotentiale U, ®, B 
auf, welche letzteren wir statt der magnetischen Momente 
einführen, mit denen sie, wie wir finden werden, durch die 
Gleichungen zusammenhängen: 


(2) 


Da die 2, M, N gar nicht in den zu variirenden Werth ein- 
treten, so haben die Gleichungen (2) hier nur die Bedeutung, 
dass sie eine Definition des Sinnes dieser Zeichen geben. 
Nach vollendeter Variation werden wir erkennen, dass die so 
definirten Grössen dieselben Gleichungen erfüllen, wie die 
Werthe der temporären magnetischen Momente nach Maxwell 
thun, sodass wir sie mit ihnen identificiren können. 

Die Grössen /, m, n sollen die permanenten magnetischen 
Momente bezeichnen, die innerhalb gewisser Grenzen wenigstens 
sich nicht verändern, und auch in dem betreffenden Substanz- 
element zu diesem unveränderte Richtung behalten. Bei 
Dehnungen und Torsionen des betreffenden Volumens, die ja 
an Magneten mit grosser Coercitivkraft immer äusserst un- 
bedeutend bleiben, wenn sie nicht zerbrechen sollen, dürfen 
wir hier wohl annehmen, dass sie sich wie temporärmagnetische 
Volumina bei denselben Eingriffen verhalten, und dass also 
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& die dadurch bedingten Aenderungen ihrer Componenten den 
Gleichungen folgen: 


Om On 


om 


Falls diese Gleichungen auf physische Magnete nicht genau 
passen sollten, können die dadurch bedingten Abweichungen 
doch nur unbedeutende Correctionen hervorbringen. 
7 Daraus folgt, wenn wir schreiben 


ol 
(2b) is * 


OT 
(ec) 0= (en+ (8 t) + (v7), 


Aus a Gleichungen (2) ergibt sich dann, dass 


am 

Der letzte Werth ist die ase des iia 
Magnetismus an den Polen eines Magneten, für den die Con- 
_ stanz des in jedem Körperelement enthaltenen Quantum auch 
Maxwell’s Gleichungen behauptet wird. 
| Hier ist noch zu bemerken, dass die Gleichungen (2) zwar 
die Werthe des 2, M, N vollständig geben, wenn die U, BV, BW 
und J, m, n vollständig gegeben sind, dass aber die U, B, BW 
nicht vollständig durch die Werthe der U, 8, ® und /, m, n 
bestimmt sind, selbst wenn wir als Grenzbedingung für den 
unendlichen Raum festhalten, dass die U, 8, W in unendlicher 
Entfernung gleich Null sein sollen, was ja immer der Fall 


Zeit aus endlichem Raume sich in die Ferne verbreitet haben. 
Um die Werthe der U, 8, ® vollständig zu bestimmen, 
würden wir noch Werth müssen von 
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Wie sich % bestimmt durch das Variationsproblem, werden 
wir nachher finden. Wenn dies geschehen, bestimmen sich 
uU, B, BW vollständig aus den Gleichungen (2) und (2e) in be- 
kannter Weise. 

Die Grössen %, 9, 3 und U, ®, ® werden betrachtet als 
Functionen der rechtwinkeligen Coordinaten x, y, z fester 
Raumpunkte, die der Anfangslage des Systems zur Zeit t= ¢, 
entsprechen. Da aber das Medium, welches der Träger der 


electromagnetischen Vorgänge ist, als beweglich vorgestellt — 


werden soll, so miissen wir noch Verschiebungen der Punkte 
des Mediums aus der Anfangslage desselben beriicksichtigen. 
Deren Componenten mögen & 7, £ sein und selbst Functionen 
von 2, y, 2, t, sodass (x + §), (y+), (z+£) als die Coordi- 
naten eines bestimmten identischen Punktes des Mediums zu 
betrachten sind. Wir wollen einen solchen einen substantiellen 


Punkt nennen, da wir ihm Masse, d. h. Trägheit, nicht sicher | is 


zuschreiben können und die gewöhnlichere Bezeichnung ara x 
punkt“ deshalb nicht passt. 
Die Geschwindigkeitscomponenten bezeichne ich mit 
ds dn 


Variationen der Lage eines substantiellen Punktes 
durch Ö£, ön, ÖL gemessen werden. Die x, y, z brauchen 
wir nicht als variabel zu betrachten, weil wir jede im Verlaufe 


der Bewegung eingetretene Lage des Systems als Anfangslage 

für die Verschiebungen im folgenden Zeittheilchen d? betrachten _ 

und für sie die Bewegungsgleichungen bilden können. 7 
Dem electrokinetischen Potential ® gebe ich folgenden 

Werth, den ich gleich aus mehreren Theilen zum Zwecke 

besserer Uebersicht zusamenfüge: 


Ba) =[f faz. dy. dz 


au _ae 
oy Ox 


(3b) 


9 
= 
= 
> 
u 
& 
: 
: 
3 
n 
l- 
8 
“Tee 
n 
n 
ll 
14 
2. 
3 


= = D,, + Pat Ps 

+5, 

@,,=4 {99 48.042 3-8) 

2.8) 

fdz.dy.dz.@{93 47.04 2.8.0 -%.7) 


+5, (8-8 -9-7)}- 


v. Helmholtz. 


Der letzte Theil R umfasst die inneren Kräfte, mit denen der 
im Medium vorausgesetzte Process nach aussen wirkt und 
welche durch entgegengesetzte äussere balancirt werden müssen, 
um die in @ vorausgesetzten Veränderungen ungestört ab- 
laufen zu lassen: 


(34) 
7.44+ 
Darin seien X, Y, Z die Componenten der electrischen, =, 7, Z 
der ponderomotorischen Kraft, x, v, w die Componenten elektri- 
scher Strémung im Leiter. 

Alle Raumintegrale sind über den unendlichen Raum zu 
erstrecken. Im Unendlichen sind die %, 9, 8, U, B, BW, «, 8, v 
gleich Null zu setzen. Solange keine Variationen der Lage 
ausgeführt werden, sind o, J, m, n, e und u als unveränderlich 
in der Zeit, aber als continuirliche Functionen der Coordinaten 
anzusehen; das letztere gilt ebenso von a, 8, y. Wir sehen 
also hier zunächst ab von dem Umstande, dass ¢ und u that- 
sächlich nicht ganz unabhängig sind von der Intensität der 
Polarisation, bez. von der Deformation des Volumenelementes. 
Sollten Discontinuitäten dieser Grössen an einzelnen Grenz- 
flächen in besonderen Beispielen vorkommen, so sind diese 


immer als Grenzfälle continuirlichen Ueberganges zu be- 
handeln. 


(4) 
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Das Variationsproblem ist or: 


Als unabhängige Variable werden wir darin die Grössen 


(U.Dz), (®.Dy), (®.Dz), (¥.Dy. D2), (Y.Dz. Dz), 
(8.Dz.Dy), §, 


betrachten. Die ersten sechs sollen bezogen werden auf Linien- — 
elemente Dx, Dy, Dz, die mit dem Medium sich fortbewegen, _ 
und die U, 8, W auf die Componenten, welche in diese be- 
wegten Linienelemente, bezüglich die ¥, 9, 3 auf die, welche © 
in die Normalen der bewegten Flächenelemente hineinfallen. 
Wenn &, n, £ nicht variirt werden, sind demgemäss U, 9, ®, 
X, 9, 3 als unabhängige Variable zu behandeln, da sich die 


Dx, Dy, Dz zur Zeit nicht ändern. Dagegen treten bei der ie tee 
Variation der £, 7, £ gewisse weiter unten zu besprechende 
Bestimmungen über die davon abhängigen Variationen der an 


Raumgebilden haftenden gerichteten Grössen ein. 


Nach diesen Festsetzungen erhält man folgende Gleichungen a eo 
durch die Variation der sechs ersten Grössen als Bedingung =~ ~~ 
für die Forderung (4) mit Berücksichtigung der in (2) gegebenen 


Bestimmungen: 


0= - 
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at- 
es. 
se 
De- Wenn das Medium ein Isolator ist, also 
so folgt aus diesen drei Gleichungen, indem man den see ee > 


12 H. v. Helmholtz. 
von dU nach z, den von Ö®B nach y, den von 0% nach 
differentürt: 


0 ö 0 6 


was die bekannte Bedingung dafür ist, dass das Quantum 

in einem dieselben substantiellen umfassenden 
Volumen des Mediums unveränderlich ist. 
In einem nicht isolirenden Medium, wo a, v, w von Null 

verschieden sein können, ergibt sich 


die aus der Lehre von den galvanischen Strémen bekannte 
Gleichung. 

Ferner ergeben die Variationen von X, 9, 3 folgende 
Gleichungen: 


- + U+B.B+Y.®] 


— 


Im Falle die äusseren electromotorischen Kräfte Y= Y=Z=0 
sind, oder von der Form öy/öx, öy/öy, Og/Oz, so ge- 
winnt man aus diesen Gleichungen drei neue, indem man die 
Differentationen ausführt, welche nöthig sind, um die Grösse 


Dies ergibt: 


zu eliminiren. 
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=3,(<)- + (R +2) 


Für die Aenderungen der Grössen J, m, n haben wir 
oben die Gleichungen (2a) festgesetzt; wenn wir sie der Reihe 
nach mit 4 multiplieirt zu den Gleichungen (4d) addiren, er- 
halten wir 


0 


— B.N] 

ON ö 

+ 

Die Gleichungen (4f) und (4a) stimmen mit den von Hrn. 
H. Hertz gegebenen Gleichungen (la) und (1b) in Wiede- 
mann’s Annalen Bd. 41 p. 374 dem Sinne nach überein. 
Die Bezeichnungen sind im wesentlichen übereinstimmend. 
Nur sind unsere Constanten s und u dort und 4 ge- 
schrieben: Ferner sind die hier vorkommenden electromotori- 
schen Kräfte X, Y, Z die von dem electromagnetischen System 
nach aussen hin wirkenden, und haben deshalb das entgegen- 
gesetzte Zeichen, als die, welche die Momente %, 9, 3 her- 
vorbringen. Ebenso treten an die Stelle der magnetischen 


Kräfte Z, M, N, wie sie bei Hertz vorkommen, deren Werthe 
durch die Momente ausgedrückt. 
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Die Behandlung des etwa vorkommenden permanenten 
Magnetismus ist etwas verschieden. Bei Hertz wird per- 
manenter Magnetismus an den Polen eines Stahlmagnets nur 
in derselben Weise als constante dort angesammelte Quantität 
behandelt, wie wahre Electrieität in einem Isolator. Auf die 
moleculare Vertheilung braucht dort, wie auch in unseren 
letzten Gleichungen (4f), keine Rücksicht genommen zu wer- 
den; die in den Gleichungen (4e) enthaltenen Sätze ergeben 
sich dann in dem Sinne, das auch die innern magnetischen 
Momente des Stahlmagneten nur als temporär durch die Pol- 
massen inducirt erscheinen. Aber die Ableitung der Constanz 
der Polmassen zwang mich zu dem abweichenden Wege, bei 
welchem die unterscheidende Thatsache festgehalten wird, dass 
bleibende moleculare Magnetisirung in den die Polmassen ver- 
bindenden gleichartigen Substanztheilen erkennbar ist. 

Die Function % der Gleichung (2e) kann aus den Glei- 
chungen (4c) hergeleitet werden; man erhält dadurch aber 
keine Gleichung, die mehr aussagte, als aus Maxwell’s 
Gleichungen durch Integration folgt. 

Variation der Lage. Um die ponderomotorischen Kräfte 
zu finden, muss man die Lage der substantiellen Punkte, d. h. 
die Grössen &, n, £ variiren. Dabei sind, wie schon oben 
bemerkt, nicht mehr U, B, ®, &, 9, 3, sondern nunmehr 


(U.Dz), (®.Dy), (®.Dz), 
(X.Dy.Dz), (Y.Dz.Dz), (3.Dx.Dy) 


als unabhängige Variable zu behandeln, die bei der Variation 
der &, 7, £ unverändert bleiben müssen. Ferner ist oben fest- 
gesetzt, dass ¢ und u in jedem substantiellen Punkte constant 
bleiben sollen, o und r in jedem Körpervolumelement. Da- 
durch wird bedingt, dass in das räumliche Elementarvolum 
(dxz.dy.dz) andere substantielle Punkte mit anderen Werthen 
der genannten Grössen einrücken. Wenn wir dies durch- 
führen, so kann die Integration durch den unendlichen Raum 
wie bisher nach den Volumelementen dz.dy.dz ausgeführt 
werden, nur müssen mit jedem einzelnen derselben diejenigen 
Variationen multiplicirt werden, die den durch die nunmehr 
in sie eingetretenen Substanztheile bedingten Aenderungen 
angehören. 
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Wir werden zunächst die in diesem Sinne genommenen 
Variationen zu bestimmen haben, die den an verschiedenen 
Arten von substantiellen Raumgebilden haftenden Grössen zu- 
kommen. 

1. Grössen, deren Werthe an einem materiellen Punkte haften; 
wir rechnen dahin die dielectrische und magnetische Constante 
der Substanz, « und u. Da die mögliche Aenderung dieser — 
Constanten durch Dehnung oder Compression der tragenden 
Substanz in den Arbeiten von Maxwell und Hertz nicht 
berücksichtigt sind, und es zunächst nur darauf we. 
deren Sätze zu recent: so setzen wir: 


oder umgeschrieben : 
(5) de=— 
und ebenso 
(5a) 


Darin bezeichnet d¢ die Aenderung des Werthes, welche im a 


Punkte x, y, z durch die Verschiebung hervorgebracht wird, 
während jeder einzelne materielle Punkt des Substrats seinen 
Werth von & unverändert behält. 
2. Grössen, deren Quantum in einem Volumen constant bleibt. 
Wir rechnen dahin das Quantum wahrer Electrieität und wah- _ 
ren Magnetismus, deren Dichtigkeiten oben mit o und r be- Ei 
zeichnet sind. 
Bezeichnen wir wieder mit do die Aenderung der Dichtig- _ 
keit in dem Punkte (x, y, z), so ist 


0 = d[o-dz.dy.dz] 
=dz.dy.dz{do+ 


oder da 
ö(ldzdyda) _ 
dz.dy.da 
so ergibt sich: 
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Ebenso 

3, Producte eines Vectors mit einem Linienelement seiner 
Richtung. Wir verlangen, dass für beliebige Werthe der 
Dx, Dy, Dz die Variation: 

(6) 

Zu der nach dem Schema (5) gebildeten Aenderung durch 


Aenderung des Orts, kommen hier noch die Aenderungen der 
Dex, Dy, Dz, welche sind: 


> 
ODr= AL ‚Dxi+ Dy+ Dz 


(6a) = Det Dy + 
= 28, by + 2, 


Wenn man diese Werthe in Gleichung (6) einsetzt und be- 
rücksichtigt, dass die dann entstehende Gleichung für be- 
liebige Verhältnisse der Dz, Dy, Dz gelten soll, erhält man: 


su = 0. 


+ 8. 


oder !) 


0 


0 


1) Dieses Schema ist von mir schon in Borchardt’s Journal fiir 


r. u. a. Mathematik gegeben 78. p. 307—309. 
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Die Grössen JU, dB, dW sind hier wiederum die Aen- | 
derungen, welche im Punkt z, y, z und seiner Nachbarschaft — 
eintreten müssen in den Werthen der Componenten U, 8, B, | 
damit der Werth, dessen Variation in (6) gleich Null gesetzt 
ist, sich nicht ändere. Wenn die hier berechneten Variationen —_— 
continuirlich mit constanter Geschwindigkeit im Zeittheilchen _ 
öt vor sich gehen, wird also 


dt 


dn = =f.dt 


ot 
_ 
‚dt=y.öt. 


und analog für die anderen eediinandilibiieinies so sind 
du AB dB 
die Bedingungen für die Forderung der Gleichung (6), dass Er 
die nur durch die Lagenänderungen bedingten Variationen fos 
der Grösse [U. Dz +%.Dy Dz) gleich Null seien. Sind 
die Grössen [dU /d¢], [dB/ dé), [dW/dt) aber nicht gleich 
Null, so geben ihre Beträge offenbar diejenigen Zunahmen von foes = aS 
U, B, W an, welche unabhängig von der Lagenänderung desEle- 
ments Ds in diesem vorgehen, und die in den Gleichungen (4 2 % 
br ner welche letzteren man demgemäss schreiben kann: 


& 


5 


4. Product aus einem Flächenelement mit einem Vector, der 

die Richtung von dessen Normale hat. Bei der Variation der 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLVII. 
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oe &, 7, ¢ soll für beliebige Werthe der Dz, Dy, Dz constant 
bleiben: 


_ worin die Werthe der Variationen öDy, öDz wieder aus 
2 den Gleichungen (6a) zu nehmen sind, und wiederum die 
aus (7) entstehende Gleichung für alle Verhältnisse der Dz, 
Dy, Dz gelten muss: 


+ & 


ay 
+3 2] + - 9,08 


-ö)= 45 2m. 8.04] 


03 
Betrachtet man wieder die Variationen als in der Zeit con- 


tinuirlich eintretende Veränderungen, so erhalten wir die 
Gleichungen (4a) in ihrer urspriinglichen Form, die sie bei 


Maxwell haben: 


D 
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wie bei H. Hertz. }) 

Dieses [Dy,Dz,dX/dt] ist die durch das substantielle 
Flächenelement Dy.Dz in der Zeiteinheit fliessende Menge 
Electrieität. Die beiden anderen Grössen [Dz.Dz.dY/dt] 
und [Dx.Dy.d3/dt] haben die analoge Bedeutung für die 
andern beiden Coordinatenrichtungen. 


Ich erlaube mir darauf aufmerksam zu machen, dass essich 


auch hier in Maxwell’s Theorie, nach der von Hrn. H. Hertz 
gegebenen, mit der unserigen übereinstimmenden, Fassung bei — 
den electromagnetischen Wirkungen der electrischen Be- 
wegungen immer um relative Bewegungen der Electrieität gegen _ 
das die electrischen Wirkungen tragende Medium handelt. 
Die von Hrn. Rowland beobachteten electromagnetischen 


Wirkungen einer mit statischer Electrieität geladenen Scheibe BERN: 


müssen durch Mitbewegung des Aethers erklärt werden. 


5. Die Variationen der Geschwindigheitscomponenten «, ß, a 


y ergeben sich am besten in folgender Weise. PR 
Die Quantität Substanz, welche im Zeittheilchen dt durch | 
ein Flächenelement Dy.Dz fliesst, beträgt, wenn wir die 
Dichtigkeit der Substanz mit o bezeichnen (o.@.Dy.Dz.dt). 
Wenn die Verschiebungen &, 7, £ eintreten, würde aber nicht 


genau dieselbe Masse, welche vermöge der anfänglichen Ge- : a 


schwindigkeiten «, 3, y durchgehen sollte, durchgegangen sein, 
sondern davon wiirde abgehen, was an Masse zwischen der ersten 


und zweiten Lage der Fläche Dy. Dz zu Anfang und Ende des 22 S 


Zeitraumes dt liegt, falls die Geschwindigkeit 0 & / 0 ¢ positiv ist. 
Es ist also zu setzen: 2 


ö[o.«.Dy.Dz)—o.Dy.Dz. 


oder da die Variationen von 9 a, 0 8, oy unter das Schema (Ta) 
fallen. 


(8) 
| +35 + 


1) Hertz, Wied. Ann. 41. p. 374. Dort sind die partiellen = 
Differentialquotienten nicht durch das Zeichen ö unterschieden. 
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Es ist also zu setzen, da 


| de=- (3; = 


Wenn wir setzen 


a 
| - [ast 
so ist das 
rope 06L 
(8c) da=da,+ el, 4 


Das ö«, hat vollkommen die Form der Variation, wie die der 
electrischen und magnetischen Momente. Diese Bemerkung 
macht es möglich, die sehr verwickelte Berechnung der Varia- 
tionen erheblich übersichtlicher und leichter™zu machen. !) 

6. Differentialquotienten nach der Zeit. Da die Zeit keiner 
Variation unterworfen wird, so en für sie einfach zu setzen: 


= F162]. 


Es sind also dabei auch die &, 7, £ nach der Zeit zu differen- 
tiiren, da während des Zeittheilchens di, für welches der 
Differentialquotient genommen wird, die Verschiebungen sich 
ebenfalls ändern. 

Die Ponderomotorischen Kräfte. Wir bezeichnen, wie oben, 
ihre Componenten mit 5, T, Z. Ihre Arbeit geschieht auf 
Kosten von dem inneren Arbeitsvorrath des Systems, wenn 
Bewegungen in Richtung der Kräfte vor sich gehen. Wir er- 
strecken also die Variation nach den Coordinaten auf die 
Grösse 


1) Ich bemerke noch, dass es mittels der hier entwickelten Formen 
der Variationen gelingt Euler’s Gleichungen der Aérodynamik aus Ha- 
milton’s Minimalsatz zu entwickeln, was, soviel ich weiss, noch nicht 
gelungen war, und als ein passendes Beispiel zur Erprobung der hier 
eingeschlagenen Methoden dienen mag. 
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wobei die genannten Kraftcomponenten als unabhängig von =~ 


den Coordinaten und deshalb unvariabel anzusehen sind. oe aa 
Wir variiren zunächt den oben mit ®, bezeichneten Theil - 
von ®, 


dz.dy.dz= 


haben wir nach rn (5b) und (7a): 
0% 


oder 
=, bezeichnet hier den von dem Theile ®, des ® herrührenden 
Theil der von der bewegten Masse ausgeübten #-Kraft. z b 


Diese Form ist seit Maxwell’s Untersuchungen bekannt; > 
ebenso die entsprechenden Werthe für die anderen Coedincion By 
und fiir die magnetischen Kriifte. N. 

Wir können nun also gleich zu dem mit ®, nanan ie 
Theile des ® wenden, den wir schreiben können ee % 


Of 
+W. (3 +7.0) —a[8.M+m)— 


- - 9%, 


Wenn man nun die einzelnen Factoren dieser Glieder varürt, a 
indem man die angegebenen Werthe der Variationen aus dn 
Gleichungen (5) bis (5f) einsetzt, und dabei die in (6c) vor- Ss 
geschriebene Trennung des ö« ausführt, so findet man, dass 
u zunächst die — des Integrals, welches über aa 
genommen ist, aa gegen = übrigen Glieder des Inte- Be 
grals, wenn man in diesen nichts ändert, als a, ß, a und von oe 
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deren Variation nur den mit 00£/0t,0d4/0t und HöL/öt 
bezeichneten Theil einsetzt. 

Von den Variationen d@, öß und dy sind dann zunächst 
die oben mit d«,, 58, und dy, bezeichneten Glieder zu be- 
rücksichtigen, die, wie schon oben bemerkt, vollkommen gleiche 
Form haben mit 6%, 59, 53 und S(&+D, + m), 

j Ö(N+n). Dadurch wird es leicht die Variationen der De- 
terminante 
( (M + m), (N+ 
auszuführen. Man erhält für die Variation nach § den Werth 
5|Det| = dé. |Det 
und auch eae hebt sich fort, wenn man die letzten Glieder 
der Variation J @ in (8c) u.s. w. berücksichtigt, welche das Pro- 


dx Oy 0% ic 
woraus bei partieller Integration für die Variation nach £ der 
Ox 
ne Ganz ebenso heben sich schliesslich die Glieder des über 


genommenen Integrals fort, wenn man die U, V, W, o nach 
den oben gegebenen Regeln variirt und für die @, 8, y nur 
die allein noch übrig bleibenden Variationen von 
(dB - 75), - 
beriicksichtigt. 
Es geht also schliesslich aus dieser Untersuchung hervor, 
dass die ponderomotorischen Kräfte sich in der That aus un- 
serem Minimalprincip vollkommen übereinstimmend mit Max- 
well’s Theorie ergeben. 
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Die Energie E des Systems ist, wie Maxwell und B. 
Hertz gezeigt haben: 
(9) E=®, + ®, 

Dagegen wird der Werth von ®,, wenn n die Bedingungen x 
des Minimum 4° erfüllt, und u = v = w =o sind, ak 

\ 
so dass das kinematische Potential ist: aah 
b= + 0, =D — Du 

Die beiden Theile der Energie spielen hier also dieselbe SR 
Rolle gegeneinander, wie die potentielle und actuelle Energie 
in den Problemen für wägbare Massen. 

Die electrische Energie erscheint dabei als potentielle Energie 
ruhender Massen, soweit keine Aenderungen der Momente oder 
electrische Ströme mitspielen, die magnetische Energie als leben- 
dige Kraft. Trotz der vollkommenen Analogie in den Max- 
well’schen Gleichungen habe ich noch keine Form des Prineips 
der kleinsten Action für die umgekehrte Voraussetzung finden 
können, ohne dabei den Nachweis für die zeitliche Constanz 
der electrischen Massen in isolirten Leitern, und die Existenz 
von äusseren electrisirenden Kräften X, Y, Z aufzugeben. 

In der von mir gegebenen Form wären die Componenten 
des Veetorpotentials dem physikalischen Sinne nach als Be- 
wegungsmomente ZU da der Werth 


geschrieben werden kann. 
Ein zweiter Werth des & ist nach den Gleichungen (3b) ae 


Bezeichnen wir die gesammte electrische Stromdichtigkeit zer- 


legt nach den drei Coordinatrichtungen, mit _ en a> 


dX 
u=u + [ di | ? ’ 
dt 


chst 
be- 
iche 
m), 2 
De- 
| 
| 
q 
3 
rvor, 
un- 


so ergaben die Gleichungen 4a: 

Oy ri aire, 

m In Theilen des Raumes, wo u constant ist, und kein per- 
-manenter Magnetismus vorkommt, also 
I=m=n=0o 
ergibt sich durch Einführung der Werthe aus (2) und (2e) 
oy _ 


Also sind die Grössen 


ö ö ö na 
Potentialfunctionen von den Dichtigkeiten [— A.u.u/4n], 
[—A.pm.v/4a), [—A.u.w/4a] beziehlich, nebst solchen 
von etwa dazu kommenden äusseren Massen. Es sind die U, 
Q, W also die sogenannten Vectorpotentiale der Componenten 
der Stromdichtigkeit. 

Wenn in umfassenderen Räumen das u nicht constant und 
der permanente Magnetismus nicht gleich Null ist, wird die 
Bildung dieser Functionen verwickelter, wie es durch die obigen 
Differentialgleichungen angezeigt ist. 

Betrachten wir also weiter die Grössen u, v, w als Ge- 
schwindigkeiten, und die U, ®, ® als Potentiale von Ge- 
schwindigkeiten, so würde die Form des Werthes der leben- 
digen Kraft nur anzeigen, dass dieselbe nicht nur von den 
Einzelgeschwindigkeiten in den einzelnen Volumelementen ab- 
hängt, sondern dadurch vergrössert wird, dass in den benach- 
barten Volumelementen gleichgerichtete Geschwindigkeiten 
liegen. 

Formen wie die der Gleichung 9b kommen für die leben- 
dige Kraft in der Hydrodynamik vor. Dort müssen aber die 
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d&%/dt, dY/dt, d3/dt, beziehlich die Rotationsgeschwindig- 
keiten der Flüssigkeit bedeuten und die U, ®, ® deren Vector- 
potentiale sein unter Hinzufügung eines passenden constanten 
Factors.!) 

Diese Analogie lässt sich aber nicht weiter ausspinnen, 
denn wenn die u, vd, w Rotationsgeschwindigkeiten wären, so 
müssten die X,Y, 3 Rotationen sein, und das würde nicht zu 
vereinigen sein mit der Existenz electrischer Kraftlinien, die 
in einem electrisirten Punkt zusammenlaufen. 

Sonst ist die Analogie mit der in den Gleichungen 4, bis 
A, gegebenen Form ziemlich durchgehend. Auch dort kommen 
zwei Formen der lebendigen Kraft vor: 


= 42, [Ass . Ga . 96] 


wenn wir das. Bewegungsmoment 
72 


Sa = dq, 
setzen, und das kinetische Potential hat die Form 


dadurch, dass diese zwei verschiedenen Werthe des & vor- 
kommen, wird in beiden Fällen die Beziehung zwischen dem 
ga, beziehlich s, und dem p, gewonnen. 

Die äusseren Kräfte P, ponderabler Systeme beziehen sich 
auf Bewegung von Massenpunkten, d. h. auf Aenderung ihrer 
Coordinaten p,; wir haben oben schon bemerkt, dass das Pro- 
duct P,. dp, die Arbeit misst, welche bei der Aenderung dp, 
das System nach aussen abgibt. Bei cyklischen Bewegungen 
dagegen, wo Coordinaten p, der strömenden Massen nicht in 
das kinetische Potential eintreten, wird 


1) S. meine Arbeit über Wirbelbewegung aus Journal f. r. u. a 
Math. 55. p. 25—55. 1858. Gleichung 6a, welche auf den unendlichen 
Raum erweitert werden kann. 
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wo dQ, die durch die Aenderung bedingte Abgabe von Arbeit 
ist. Diese kann also auch in der letzteren Form dargestellt 
werden, wie eine Kraft g,, die auf die Aenderung des s, hin- 
wirkt. Dies ist analog dem Umstande, dass in unseren electro- 
dynamischen Gleichungen die galvanischen Stromcomponenten 
als Kräfte vorkommen, die die Vectorpotentiale U, 8, W zu 
ändern streben. Diese letzteren entsprechen in der That 
cyklischen magnetischen Bewegungen. 

Die galvanischen Ströme in Leitern treten in der hier ge- 
gebenen Darstellung zunächst auf als Processe, welche rings 
um sich herum circulare magnetische Kräfte bedingen, wie die 
dX/dt; erst in zweiter Linie kommt daneben in Betracht, 
dass sie nach Ohm’s Gesetz die electrischen Momente zer- 
stören oder nicht anwachsen lassen. Man wird dadurch den 
Widerspruch los, dass das Anwachsen von %, was doch im 
constanten Strome nicht mehr stattfindet, Ursache der magne- 
tischen Wirkungen in der Umgebung sein soll. 
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Abweichend von den bekannten Formen des Problems er- 
scheint es hier, dass Grössen U, ®, ®, welche wir schliesslich 
als Bewegungsmomente charakterisiren, vorher als unabhängige 
Variable bei der Variation behandelt worden sind. Ich ver- 
weise in dieser Beziehung auf die von mir in Journal f. Math. 
Bd. 100. p. 151 behandelte Form, wo die Geschwindigkeiten 
9a ebenfalls als unabhängige Variable behandelt, und die Be- 
deutung dieser Grössen durch die Variation selbst erst ge- 
funden ist. Ich behalte mir vor, in einer späteren Mittheilung 
solche Fälle weiter zu besprechen, wo Grössen vorkommen, 
von denen man nicht weiss, ob sie Zustände oder Aenderungs- 
geschwindigkeiten von solchen sind. __ si 
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Il. Ueber die Potentialdifferenzen 


von Ketten mit trockenen festen Electrol 
von W. Negbaur. 

1. Die modernen Ansichten über die Ursachen der Poten- 
tialdifferenzen an den Polen galvanischer Ketten stützen sich, 
soweit sie auch in Bezug auf ihre Prämissen sich unterscheiden, 
auf die Thatsache, dass die electromotorische Kraft an den 
Polen einer Kette gleich ist der algebraischen Summe der ein- 
zelnen Potentialdifferenzen an den Berührungsstellen der hete- 
rogenen Leitertheile. 

Die Bestimmung der electromotorischen Kräfte behufs 
Prüfung der einen oder andern der auf dieser Grundlage 
aufgebauten Theorien sind bisher nur an Ketten mit gelösten 
Electrolyten vorgenommen worden, in denen bekanntlich die 
primären Ursachen der Strombildung meist Erscheinungen 
secundirer Art im Gefolge haben, die einerseits Anlass zu 
neuen Potentialdifferenzen geben können, andrerseits die ur- 
sprünglichen Stromquellen zu zerstören vermögen. 

Hauptsächlich ist es das Lösungsmittel, welches secun- 
däre Erscheinungen verursacht, ja man ist in neuester Zeit 
dazu gekommen, dem Wasser wieder eine directe Theilnahme 
an der Eleectricitätsleitung zuzuschreiben. Findet die von 
Hrn. W. Gill!) nachgewiesene Abhängigkeit der Wärmeentwicke- 
lungen von den Concentrationen ihre Bestätigung, so sind die 
Schlüsse, welche man aus dem vorhandenen Beobachtungs- 
material gezogen hat, grösstentheils hinfällig. Weiterhin ist 
von Hrn. E. Warburg?) vor kurzem der bedeutende Einfluss 
der in der Lösung enthaltenen Luft (auch des Sauerstoffs) 
nachgewiesen worden. 

2. Bekanntlich leiten viele feste Salze electrolytisch. Nach 
dem Vorgange Faraday’s, der schon im Jahre 1839 die 


DW. Gill, Wied. Ann. 40. p. 115. 1890. 
2) E. Warburg, Wied. Ann. 38. p. 322. 1889. 
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electrolytische Leitung von Chlorblei nachwies, ist der Gegen- 
stand vielfach behandelt worden. Beschränken wir uns hier 
auf die Betrachtung vollständig wasserfreier Salze, so hat sich 
für diese folgendes ergeben: 1. dass sie meist erst von einer 
gewissen Temperatur an messbare Leitfähigkeiten zeigen; 
2. dass diese eine Function der Temperatur sind, und 3. dass 
der Schmelzpunkt nur in einzelnen Fällen ein ausgezeichneter 
Punkt ist. Auf die Schwierigkeiten der genauen Werthermit- 
telung der Leitfähigkeit ist vor kurzem hingewiesen worden.') 

Legt man an zwei Stellen der Oberfläche solcher festen 
Electrolyte Stücke verschiedener Metalle an, so zeigen diese 
analoge Ladungserscheinungen wie bei der Berührung mit 
gelösten Electrolyten. 

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. E. Wiedemann habe 
ich feste trockene Salzstücke mit Metallen zu galvanischen 
Ketten combinirt und die electromotorische Kraft derselben 
gemessen. Hierbei treten in den meisten Fällen keine 
secundären Erscheinungen auf, sodass eine theoretische Dis- 
cussion der Ketten von besonderem Interesse ist. Bei der 
Untersuchung kamen hauptsächlich folgende Punkte in Betracht: 

1. Welchen Einfluss übt die Temperatur auf die electro- 
motorische Kraft der Kette aus? 2. Wird die electromotorische 
Kraft durch die moleculare Structur des Electrolyten beein- 
flusst? 3. Wie verhalten sich die beobachteten Potential- 
differenzen zu den nach Thomson berechneten? 4. Sind die 
wahren electromotorischen Kräfte inconstanter Ketten den- 
jenigen der constanten Ketten gleich, welche aus ersteren durch 
Ausbildung der Uebergangsglieder entstehen? 

3. Von den leitenden Salzen habe ich die Halogenver- 
bindungen des Bleis, Silbers und Quecksilbers angewandt. Die 
angeführten Verbindungen sind nicht hygroskopisch und können 
beim Durchgang des Stroms mit den als Eleetroden verwen- 
deten Metallen: Platin, Quecksilber, Kupfer, Silber, Blei, Zink 
Verbindungen liefern, die unzweideutig bestimmt sind. 

Die verwendeten Salze waren in Pulverform von Merk 
in Darmstadt bezogen. Sie wurden in einem Stahlcylinder 
zu ca. 3 mm hohen Stücken gepresst. — Da %s hier nicht 


1) Siehe J. Rosenthal, Wied. Ann. 43. p. 700. 1891. 
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Ketten mit festen Electrolyten. 


auf die Festigkeit der Salzstücke ankam, und ein zu grosser 
Druck leicht innere Veränderungen des Salzes bewirken konnte 
(so lief z. B. beim Pressen des Hg,J, Quecksilber metallisch 
aus), begnügte ich mich mit der Anwendung eines geringeren 
Druckes. Die Salzstücke waren daher weich, sodass sie auf 
Schmirgelpapier leicht zerrieben werden konn- 
ten, ohne das letztere anzugreifen. 

Um ein und dasselbe Salzstück mehr- 
fach verwenden zu können, schliff ich die 
Berührungsflächen nach jedem Versuch ab 
und entfernte so die etwa entstandenen Ueber- 
gangsschichten. Die als Electroden verwen- 
deten Metalle waren in Drahtform von der 
Gold- und Silberscheideanstalt zu Frankfurt 
bezogen. Die Salzstücke wurden mit den 
spiralförmig aufgewundenen Drähten zwischen Fig. 1. 
zwei Hartgummischeiben in einer kleinen 
Schraubenpresse von der Form (Fig. 1) gepresst. Die Electroden 
drückten sich beim Anziehen der Schraube fest in das Salz 
ein und gaben einen Contact, der sich gut bewährt hat. 
Während der Messungen bei verschiedenen Temperaturen hing 
die kleine Presse mit dem Trockenclement in einem N: 


Werden die Electrieitätsmengen, welche hei, ie 
rührung des Elektrolyten mit zwei verschiedenen Metallen sich 
auf der Oberfläche des letzteren ansammeln, durch eine momen- 
tane Verbindung mit der Erde abgeleitet, so werden sie 
nicht sofort wieder ersetzt, vielmehr dauert es eine gewisse Zeit, 
bis die Kette die frühere Potentialdifferenz wieder annimmt. 
Diese Zeit hängt u. a. ab von dem Widerstand des Elementes. 
Man verwendet daher zweckmässig nicht zu dicke Salz- 
stücke und sorgt hauptsächlich für einen guten Contact zwi- 
schen Salz und Electroden. Weiterhin muss die Ladung des 
Messinstrumentes in relativ kurzer Zeit vor sich gehen, da 
man sonst keine Controlle hat, ob die Electricititsmengen, 
welche stets durch Abfliessen nach der Erde verloren gehen, 
vollständig von dem Element nachgeliefert werden. 
- Aus diesem Grunde habe ich das Hankel’sche Electro- 
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meter!) verwendet, welches sich durch seine kleine Capaeität 
auszeichnet. Das Goldblatt war durch ein Aluminiumblatt 
ersetzt. 

Die Proportionalität des Ausschlages des Aluminiumblattes 
mit der electromotorischen Kraft, muss im allgemeinen einer 
jedesmaligen Prüfung unterzogen werden, sie gilt bei klei- 
nem Plattenabstand nur für sehr kleine Ausschlige. Um 
diese Im den zu vermeiden, habe ich einen verhält- 
nissmässig grossen 
Plattenabstand ge- 
wählt, musste nun 
aber die Platten, 
um einen genügend 
grossen Ausschlag 
zu erhalten, auf ein 
sehr hohes Potential 
laden. Zur Ladung 
diente eine Säule 
von 100 Latimer- 
Olark-Elementen in 
Braun?) angegebe- 
in, men Form und von 
144 Cu-Wasser-Zn 

bus der Weise geschal- 
Fig. 2. tet waren, dass zu- 
nächst die constante 

Clark-Batterie benutzt wurde und dann vor jeden Pol der- 
selben ca. 70 Wasserelemente vorgeschaltet waren. Durch 
Ein- oder Ausschalten einiger Wasserelemente konnte die 
electromotorische Kraft regulirt werden. Als Vergleichs- 
instrumente dienten fiir kleine Potentialdifferenzen die von mir 
früher beschriebenen Concentrationselemente®), für grössere ein 
Latimer-Clark-Normalelement.*) Letzteres ergab in der 
1) Blochmann, Wied. Ann. 37. p. 564. 1889. u ee 
2) F. Braun, Wied. Ann. 31. p. 870. 1887. FAR Malice 


3) W. Negbaur, Wied. Ann. 44. p. 767. 1891. a) 
4) W. Negbaur, Wied. Ann. 44 p. 765. 1891. Diu 
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günstigsten Aufstellung 45 Scalentheile doppelten Ausschlag. 
Somit war eine genügende Empfindlichkeit vorhanden. Be 

Die Anordnung der Apparate ergibt Fig. 2. Hist das = 
Electrometer. Der Condensator (C, C) wird durch die Bate = 
terie B geladen. Von dem Aluminiumblatt (4) führt ein. 
kurzer dünner Verbindungsdraht (7) nach den Commutatoren 
W, und W,. Der erste (W,) ist für das Trockenelement (7) 
bestimmt, der zweite (W,) für das Normalvergleichselement (N). 
Durch Ueberbrückung eines Commutators wird das Aluminium- 
blatt mit der Erde verbunden. 

Messung: Bei der Stellung 1 des Commutators W, ergibt 
das Normalelement den Ausschlag a,, beim Commutiren von 
W, den Ausschlag a,. Ebenso in der Stellung 2 des Commu- 
tators W, die Ausschläge a, und a,. In derselben Weise 
erhält man für das Trockenelement die Ausschläge 4,, 2,, b,, b,. 

Es ist alsdann das Verhältniss der zu bestimmenden 


— + (aq — , (by — by) + (by — Bg) 
= —, . Bun 
7, 2 2 
Die electromotorischen Kräfte sind in der ganzen Arbeit 
in Volt angegeben. 


adie. 
wl. Priifung der Methode. ® 


1 Ladungsdauer des Electrometers. vib 
Zur Messung der Ladungsdauer eignen sich nur constante 
Ketten. 

Fiir diese gab das Aluminiumblatt stets sofort einen con- 
stanten Ausschlag, der auch bei häufigem Commutiren con- 
stant blieb. 

Als Beispiel führe ich die Beobachtungen an der umkehr- 
baren Kette: Ag|AgCl|PbCl, | Pb mit der elektromotorischen 
Kraft = 0,520 Volt an. 


Nach je 15 Sekunden wurde commutirt: ee 
Ausschläge des Aluminium-Blattes: 
1. Minute 458 600 458 60,1 
45,6 60,0 45,5 60,0 
45,6 59,9 45,8 60,0 
45,8 60,1 45,6 60,0 
45,5 60,0 455 59,8 
| 
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7, Minute 45,8 602 459 60200 
45,9 60,2 45,8 60,2 
20. „ 452 59,0 45,2 59,2 
nach 1 Stunde 45,0 59,0 45,1 59,0 
Aber auch bei einer grossen Zahl nicht umkehrbarer Com- 
binationen blieben die Ausschläge constant, woraus sich schliessen 
lässt, dass diese Ketten bei der geringen Stromstärke ohne 
merkliche Polarisation leiten. 
Beispiel: 
Pt | Pb J, (amorph.) | Ag . E. M. K. = 0,400 Volt. 
Minute 54,5 45,0 54,8 inf 


546 452 54,5 45,0 


” 


mach 1 Stunde 54,4 45,0 54,6 45, Fe 


Bei einigen wenigen Ketten dauerte die Ladung sehr lange. 
Der Ausschlag wurde erst nach längerer Zeit constant; beim 
Commutiren bewegte sich das Aluminiumblatt nicht ruckweise, 
sondern sehr langsam. 

2. Genauigkeit der Methode. 

Weiter habe ich die electromotorischen Kräfte verglichen 
bei Anwendung verschiedener Stücke desselben Salzes oder der- 
selben Metallelectroden. 

Es ergaben sich bei der Messung der Kette Pt| Pb Cl, | Pb 
mit drei verschiedenen (auch verschieden dicken) Salzstücken 
die electromotorischen Kräfte: 0,608 0,576 0,582 Volt. Bei 
Verwendung anderer Electroden aus demselben Metall: 0,562 
0,611 0,582 Volt. Die Kette Pb|PbCl,|AgCl|Ag ergab die 
electromotorische Kraft = 0,520, dieselbe Combination mit an- 
deren Elektroden und Salzstücken die electromotorische Kraft 
= 0,511 Volt. 

Durch besonders grosse Unabhängigkeit von der Art ihrer 
Zusammenstellung zeichneten sich folgende Ketten aus: 
. E.M.K. = 0,520 Volt 

 Pt|PbJ,(amorph)| Ag. . E.M.K. = 0,400 

Allgemein ergibt sich, dass sich die electromotorischen 
Kräfte umkehrbarer Ketten nach dieser Methode im Mittel auf 
2 Proc. genau, diejenigen der nicht umkehrbaren auf 5 Proc. 
genau messen lassen. 
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Ketten mit festen Electrolyten. 


Einfluss der Temperatur. 

Die Beobachtung der electromotorischen Kraft in ihrer 
Abhängigkeit von der Temperatur gibt direkt Aufschluss über 
die Grössenverhältnisse von chemischer und electrischer Energie 
(v. Helmholtz); so wünschenswerth es demnach auch ist, 
derartige Messungen an den vorliegenden Ketten vorzunehmen, 
so scheitern sie doch an den kleinen auf den Electroden an- 
gesammelten Electrieitätsmengen,, die besonders im Luftbad 
so bedeutenden Schwankungen ausgesetzt sind (die electro- 
motorischen Kräfte ändern sich oft sprungweise), dass die 
Abhängigkeit der electromotorischen Kraft von der Temperatur, 
falls sie von der Grössenordnung wie bei Lösungen ist, nicht 
bemerkt werden kann. Es wurden einige sicherlich von der 
Temperatur abhängige Ketten (die sich stark polarisiren) im 
Luftbad erhitzt. 


Pt|PbCl, (kryst.)|Cu . . . E.M.K. = 0,300. 
Temp. | 24° I 82° | 180° | 272° | 325° | ca. 400° | ca. 550° 


E. M. K | 0,289 | 0,285 | 0,282 | 0,304 | 0,280 | 0,295 | 0,304 


Temp. | 870° | 270° | 254° | 161° | 101° | 40° | 26 


| 
E. M. K. | 0,300 | 0,295 | 0,801 | 0,299 | 0,280 | 0,275 | 0,281 - 
Pt| Pb Br, (kryst.)|Ag . . . E.M. K. = 0,402. 
Temp. | 15° 25° 72° 150° 
E.M. K.| 0,411 0,410 0,412 | 0,402 


262° | 301° 
0,399 0,399 


| 
| 
Temp. | ca. 400° | ca. 550° | 250° 138° | 
E.M.K.| 0,411 0,416 0,400 0,392 | 


100° | 
0,400 | 

Eine Gesetzmässigkeit im Verlauf der electromotorischen 
Kraft lässt sich aus diesen Zahlen nicht ableiten. Die electro- 


motorische Kraft ändert sich im ganzen jedoch mit der Temperatur 
nur sehr wenig. 


Einfluss der Structur. 


Die electrische Leitung der Krystalle unterscheidet sich 
wesentlich von derjenigen anderer Modificationen. Am deut- 
lichsten tritt dieser Unterschied durch die wrangmeisen Aende- 
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rungen der Leitfähigkeit hervor, welche an einigen Salzen bei 
molekularen Umlagerungen nachgewiesen worden sind. Es ist 


somit nicht ausgeschlossen, dass die Structur des 


Electolyten 


auch die electromotorische Kraft einer Kette beeinflusst. Zur 


Prüfung dieser Frage kann man in verschiedener 
gehen: 
1. Krystallinische und amorphe Modificationen. 


Weise vor- 


Man kann 


die Bleiverbindungen, welche bei gewöhnlicher Temperatur in 


krystallinischer und amorpher Form vorkommen, 
denselben Metallen in Ketten messen. 


Die Resultate sind nachstehend verzeichnet: 
- Pt| Pb Br, krystall | Ag: E.M.K. = 0,402 
Pt Pb Br, amorph | Ag: = 0,400 

Pt| Pb J, krystall | Ag: = 0,392 

Pt Pb J, amorph | Ag: = 0,409 

Pt | PbCl, krystall | Ag: = 0,381 

Pt| PbCl, amorph| Ag: „ = 0,401 


direct mit 


tad 
fab d 
ie 


Es ist durch diese Versuche ein Einfluss nicht sicher zu 
constatiren. Zu bemerken ist, dass die amorphen Modificationen 


weit constantere Resultate ergeben. 
2. Farbenwechsel des Chlorbleis. Derselbe t 


ritt bei ca. 


200° ein und ist durch eine Structuränderung hervorgerufen. 
Es ergibt sich aber aus den auf Seite 9 mitgetheilten 
Zahlen, dass die electromotorische Kraft nicht merklich be- 


einflusst ist. 
3. Umwandlung des HgJ, bei 150°: 


Pt|HgJ,|Ag... E.M.K. = 0,411. 


Temp. | 52° | 78° | 100° | 180° | 140° | 170° | 200° 


E. M. K. | 0,415 | 0,410 | 0,898 | 0,400 | 0,400 | 0,391 


4. Jodsilber geht bei 145° aus dem amorp 
krystallinischen Zustand über. 


0,418 


hen in den 


Pt|HgBr,|AgJ|Ag...E.M.K. = 0,129. 


Temp. | 54° | 108° | 1920 | 148° | 1799 


| 200° 


E.M.K.| 0,124 | 0,123 | 0,141 | 0,146 | 0,180 | 0,140 


Die Differenzen der electromotorischen Kraft liegen inner- 


halb der Grenzen der Genauigkeit der Methode. 
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bei 5. Kaltes geschmolzenes Salz. 75 

; ist Die Combinationen Ag | Ag Cl (fest) | AgCl(geschmolzen) Ag 

yten und Pb | Pb Cl, (krystall)| Pb Cl, (amorph)| Pb geben keine Po- 

Zur tentialdifferenz. 

vor- 6. Einfluss des Lésungsmittels. Im Folgenden habe ich 
in der Trockenkette Ag| AgBr|PbBr, |Pb das feste Salz 

ann PbBr, durch verschieden concentrirte Lésungen von Pb ~~ 

r in ersetzt. 

me E. M. K. = 0,425 Volt 
Ag | AgBr ,, Br, (fest angefeuchtet) Pb: be = 0,423 „ 
Ag AgBr „ Pb Br, (gesättigte Lösung) | = 0,420 ,, 4) 
Ag|AgBr „ ” ” b: ” = 0,400 ,, 
Ag|AgBr „ |! Pb: = 0,868 „ *) 
Ag Ag Br ” " ” ” Pb: ” = 0,471 „® 
Ag| AgBr ,, th »  |Pb: = 0,492 ,, 
Ag | AgBr „ | "he ” ” | Pb: ” = 0,510 „ 
Ag Ag Br ” "lee ” ” Pb: ” = 0,516 ” 5 a: 
Ag|AgBr ,, |eine Spur in Lösung | Pb: =0510 

ben Die Beobachtungen ergeben, dass der Uebergang von con- 
centrirten Lösungen zu festen trockenen Salzmassen für die 

yon Potentialdifferenz kein ausgezeichneter Punkt ist. Dieses Re- 

fe ; sultat hat sich an anderen Ketten bestätigt; ‚es wurden die 

Combinationen: Ag|AgBr|ZnSO,|Zn und Ag|AgBr|CuSO, |Cu 

untersucht. 

ipa Aus diesen Versuchen und den vorher beschriebenen geht ; 
hervor, dass die Lagerung der Molecüle gegeneinander für die A 


Potentialdifferenz in Ketten nicht merklich in Betracht kommt. 


Untersuchung verschiedener Ketten. 


- Die angewandte Methode gestattet es, die electromotorische 
Kraft der trockenen Ketten beliebig oft direct nacheinander zu 

‚ den messen, indem die sehr kleinen, beim’Commutiren abgeleiteten 
Electrieitätsmengen von den Elementen sofort. wieder ersetzt 
werden. Da jedoch meist eine messbare Polarisation erst Rn 
bei grösserer Beanspruchung des. Elementes eintritt, habe ich = 

8 1) Diese Kette ist von Hrn. F. Braun gemessen. Er giebt Werthe 

140 an, die im Mittel gleich 0,415 sind fiir 1 Daniell gleich 1. 

u 2) Wie bei 1) Mittelwerth der eleetromotorischen Kraft = 0,345. 


3) Zwischen !/, und !/, gesättigter Lösung liegt ein Minimum der 
electromotorischen Kraft. 
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durch einen Theil der inconstanten Elemente den Strom einer 
ausserhalb gelegenen Stromquelle geschickt und den Werth der 
electromotorischen Kraft bei maximaler Polarisation bestimmt. 
Die meisten Ketten ergaben einen von der urspriinglichen electro- 
motorischen Kraft sehr verschiedenen Werth, bei einigen war 
die Differenz gering. Die in den folgenden Tabellen mit- 
getheilten Zahlen bedeuten die bei Zimmertemperatur ge- 
messene electromotorische Kraft der Ketten in Volt, die mit 
E max. bezeichneten Werthe sind die Ergebnisse der Messungen 
bei maximaler Polarisation durch eine äussere Stromquelle. 
Das mit + Electrieität sich ladende Metall steht stets voran. 


A. Constante Ketten. 
Ag|AgCl|PbCl,|Pb: 0,518 0,495 0,528 0,527 
a Ag AgJ|PbJ,| Pb: 0,242 0,198 0,208 0,212 
Ag | AgBr|PbBr,|Pb: 0,421 0,480 0,3899 0,428 
Die zwei ersten senkrechten Zahlenreihen gelten fiir 
erystallinische Bleisalze, die beiden letzten für amorphe Modi- 
ficationen. 


Ag J (geschmolzen, kalt) | Pb J, (amorph) | Pb: 0,184 0,180. 


|HgCl,| AgCl| Ag: 0,06—0,09 
bo b + Hg Hg Br, | Ag Br| Ag: 0,07—0,10 


Hg|HgJ, AgJ|Ag: ca. 0,170, abit. 

g Ag ’ 
Hg | Hg, Cl,| AgCl| Ag: > 0,02 _ 
Hg Hg, Br, | Ag Br | Ag: ca. 0,08 

Hg | Hg, J, | Ag J| Ag: 0,111 0,112. | f 


Ersetzt man in der zweiten Combination unter c das 
trockene feste AgBr durch geschmolzenes kaltes AgBr, so 
ändert sich die eleetromotorische Kraft nicht. 

& In dieser Form ist die Kette von Hrn. Braun!) gemessen 
ee : worden, die electromotorische Kraft war = 7,4 bis 9,3 (wenn 
1 Daniell = 100), somit im Mittel = 0,092 Volt. — 
Hg|HgCl,|PbCl,|Pb: 0520 0500 
| He HgBr, PbBr, Pb: 0,584 0519 

Hg | Hg J, | Pb J, | Pb: 0,809 0,326. 

Die erste Combination (mit HgCl,) leitet sehr schlecht. 
Die Ladung des Aluminiumblattes dauert lange, die Werthe 
sind darum unsicher. 


1) F.Braun, Wied. Ann. 17. p. 630. 1882. ia 


= 
| 
x 
>, 
Le, 
: 
3% 
3 
Fu 
+ 
<7 
| 
M 
: 
- 
; 


echt. 
erthe 


Pt 
Pt 


Pt 
Pt 
Pt 
Pt 
Pt 
Pt 


B. Inconstante Ketten. 


Ketten mit festen Electrolyten. 


he Hg | Hg, Cl, | Pb Cl, | Pb: 

al Hg | Hg, Br, | Pb Br, | Pb: 0,310 
Hg | Hg, J, | Pb J, | Pb: 

Hg | Hg Br, | Pb J, | Pb: 
Ag|AgJ|PbCI, | Pb: 
Kai | Ag Br | HgBr, | Pb Br, | Pb: 
Ag Ag J|HgJ,| Pb J,| Pb: 


0,01 0,0 
0,99 (unsicher) 
0,602 0,598. 


0,524 
0,261 
0,518 
0,378 


Alle Combinationen mit demselben Electrolyten sind in iR 
eine Tabelle zusammengefasst und mit demselben überschrieben. 


Pb Cl, (amorph) | Zn: 


Pb Cl, (krystall) | Pb: 
Pb Cl, (amorph) | Pb: 
Pb Cl, (krystall) | Ag: 
Pb Cl, (amorph) | Ag: 
Pb Cl, (krystall) | Cu: 
Pb Cl, (amorph) | Cu: 
g | Pb Cl, (amorph) | Pb: 
Pb Cl, (amorph) | Zn: 


| Pb Br, (amorph) | Zn: 
Pb Br, (amorph) | Pb: 
Pb Br, (krystall) | Ag: 
Pb Br, (amorph) Ag: 
Pb Br, (krystall) | Cu: 

| Pb Br, (amorph) | Cu: 

Pb Br, (amorph) | Pb: 

| Pb Br, (amorph) | Zn: 


Pb J, (amorph) | Zn: 
Pb J, (krystall) | Pb: 
Pb J, (amorph) | Pb: 
| Pb J, (krystall) | Ag: 
Pb J, (amorph) | Ag: 
Pb J, (amorph) | Cu: 


Cu | Pb J, (amorph) | Zn: 
Cu | Pb J, (amorph) Pb: 
Cu | Pb J, (amorph) | Ag: 
Ag | Pb J, (amorph) | Zn: 
Ag | Pb J, (amorph) | Pb: 
Pb | Pb J, (amorph) | Zn: 


Pt|AgCl|Zn: 0,197 0,212 

Pt; AgCl|Ag: 0,025 0,085 

Ag|AgCl|Zn: 0,182 (schwank.) — 
0,0230 


Ag | Ag Cl| Pb: 


0,085 


a) Chlorblei. 


0,912 _ _ 
0,576 0,610 0,608 
0,570 0,570 0,600 
0,380 0,881 0,396 
0,401 0,400 0,389 
0,340 0,812 0,289 
0,270 0,275 
0,169 0,178 0,160 
0,210 - 
0,860 
0,568 0,598 0,610 
0,427 0,402 
0,400 0,411 
0,320 0,332 
0,300 0,341 
0,184 0,169 
0,213 
ce) Jodblei. 
0,735 0,762 0,758 
0,599 0,621 _ 
0,560 0,589 _ 
0,452 0,418 0,892 
0,409 0,894 0,400 
0,229 0,213 0,306 
0,460 0,432 _ 
0,215 0,284 
0,093 0,089 
0,346 0,383 
0,174 0,169 _ 
0,200 0,202 _ 


d) Chlorsilber. 


0,028 
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B Negbaur. 


Pt|AgBr|Zn: 0,198 - 1,26 
Ag AgBr|Zn: 0,189 (unsicher) — E „ax. : 0,800 


Ag|AgBr|Pb: 0,019 0,020 0,0220 Eyax.: 0,419 
f) Jodsilber. 
PtiAgJ|Zun: 0,196 0,210 EB, : 0,810 


max, * 


AgJ| Ag: 0,071 (unsicher) Eyaz : 0,676 
Ag|AgJ|Zn: 0,149 (unsicher) 0,07 


Ag|AgJ|Pb: 0,0235 


ur g) Quecksilberchlorid. 


| Hg Cl, 0,09 
Pt | Ch | Ag Ag: 0,009 (unsicher), 
gCl,|Zn: 0,08 


. 


Pt|HgBr,|Zn: 1,091 E : 1,26 
Ag|HgBr,|Pb: 0,288 £,..:0,520 


i) Quecksilberjodid. 

Ag|HgJ,|Pb: 0,07 0) 

k) Schwefelverbindungen. we 


Pt|ZnS|Zn: 0,812 0,716 
Pt|CwS|Zn: 0,01 0,014 

Pt TIS|Zn: 0,019 0,018 
Pt Sb,S,|Zn: 0,402 
l) Verschiedene Ketten. _ 


Pt | CuCl, | Cu: 

Pt Cu, Cl, | Zn: 0,725 N 

Pt Zn O | Zn: 

Pt BaCr 0, | Zn: 0,852 
Discussion. 


Allgemeines. Im Jahre 1847 machte Hr. von Helmholtz’) 
auf einen Zusammenhang der electromotorischen Kraft gal- 
vanischer Ketten mit der algebraischen Summe der Wärme- 
tönungen, welche den chemischen Umsetzungen in der Kette 
entsprechen, aufmerksam. 

Sir W. Thomson?) leitete später aus dem Grundsatz der 


1) H. v. Helmholtz, Wissensch. Abh. 1. p. 50. 1882. 
2) W. Thomson, Phil. Mag. (4) 2. p. 429 u. 551. 1851. 
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Ketten mit festen Electrolyten. 


Erhaltung der Energie die Grösse der electromotorischen Kraft 
galvanischer Ketten ab, als Product aus mechanischem Wärme- 
äquivalent mal Differenz der Wärmetönungen der Kette. Diese 
Theorie wurde lange Zeit für die allgemeine Lösung des 
Problems gehalten, indem die hauptsächlich von Hrn. Exner’) 
angestellten Versuche eine vollkommene Uebereinstimmung mit 
der Erfahrung ergaben. Durch die Arbeiten verschiedener 
Forscher, so vor allem von Hrn. F. Braun?) wurden jedoch 
in sehr eingehender Weise sehr grosse Abweichungen zwischen 
Theorie und Versuch nachgewiesen. 

In welcher Weise auch die einzelnen Potentialsprünge zu 
Stande kommen, immer wird (nach Faraday) die Annahme 
W. Thomson’s gerechtfertigt sein, dass die electromotorische 
Kraft als Funktion der chemischen Actionen in der Kette an- 
zusehen ist. Es wird jedoch in den meisten Ketten nur ein 
Bruchtheil der chemischen Energie in electrische übergeführt, 
der Rest bleibt als Wärme secundärer Processe in der Kette. 
Berücksichtigt man noch die Wärmen, die entstehen, wenn 
Electrieität von einem Metall zur Lösung und umgekehrt über- 
tritt, die sogenannten localen Wärmeentwicklungen, die nach 
Hrn. von Helmholtz?) der absoluten Temperatur proportional 
sind, so sieht man, dass in jedem speciellen Fall die Ver- 
theilung der Gesammtenergie eine andere sein muss und dass 
nur solche Combinationen geeignet sind, theoretische Werthe 
experimentell zu prüfen, in denen der eine oder andere der 
Summanden, in welche sich die Gesammtenergie theilt, gleich 
Null ist. So hat für diejenigen umkehrbaren Ketten, welche 
den Nutzeffect 1 ergeben, also z. B. das Daniell’sche Element, 
Hr. von Helmholtz geschlossen: Da die localen Wärme- 
entwickelungen gleich Null sind, müssen solche Ketten von 
der Temperatur unabhängig sein. Dieser Schluss hat sich 
bestätigt. 

Meine Beobachtungen zeigen, dass auch einige nicht um- 
kehrbare Ketten von der Temperatur unabhängig sein müssen, 
da sie ohne Polarisation leiten und den Nutzeffect eins ergeben. 


1) Exner, Wied. Ann. 15. p. 412—440. 1882. 

2) F. Braun, Wied. Ann. 5. p. 182. 1878; 16. p. 561. 1882; 17. 
p. 598. 1882. 
8) H. v. Helmholtz, Wissensch. Abh. 2. p. 962. 
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So ist z. B. der Mittelwerth der beobachteten electromoto- 
rischen Kraft der Kette Pb|PbJ, | Zn = 0,201 Volt. Sie be- 
rechnet sich unter Zugrundelegung der später angegebenen 
Wärmetönungen zu 0,202 Volt und ist nach Seite 13 nicht 
polarisirbar. 

Im Folgenden will ich unter a) 1. für eine Reihe von 
umkehrbaren Ketten, bei welchen keine secundären Processe 
auftraten, die nach Thomson ermittelte electromotorische Kraft 
mit den experimentell bestimmten vergleichen. al 

‘ 


a. Constante Ketten. gayi 


em 1. Berechnung nach Thomson: 
Die in der Kette M, | M, R| M, R| M, auftretenden Wärme- 
tönungen sind: 


(M, ‚M,)—(M, ‚R)+(M,,R)—(M,,R) + (M, , R) — (M, , M,). 

Die Wärmen, welche dem Verbinden von den Metallen M, | 
und dem Lösen von den Metallen M, entsprechen, sind un- | 
bekannt (Vergleiche den letzten Abschnitt dieser Abhandlung). 
Zur Lösung der Aufgabe setzen wir in üblicher Weise 
(M, ,M,) —(M,,M,)=0. Alsdann lautet die Gleichung für die 
electromotorische Kraft der Kette: 

C((M, , R) — (M, ‚R)]=E, wo C die Constante 43.10 


bedeutet. Folgende von J. Thomson ermittelten Wärme- 
tönungen werden zur Berechnung herangezogen: = | 


AgCl 29,380 HgCl, 63,160 

18,800 Hg 34,310 ash 

PbCl, 82,770 Hg 82,550 

PbBr, 64,450 He,Br, 820° 
Pb J, 89,800 Hg, J, 48,440 rt 


Tabelle der beobachteten und berechneten electromo- 


torischen Kraft: 


Ketten: berechnet: beobachtet: 
Ag | Ag Cl| Pb Cl, | Pb: + 0,516 + 0,517 
PR Ag|AgBr Pb Br, Pb: + 0,410 +0418 
| Ag AgJ Pb J, | Pb: + 0,262 +0214 
SUCH | Hg | Hg Cl, | Ag Cl| Ag: — 0,095 +0075 
aan b ! Hg Hg Br, | Ag Br | Ag: — 0,110 +008 
\ Hg | Hg J, | Ag J | Ag: — 0,144 + 0,170. 
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Ketten mit festen Electrolyten. 


Hg | Hg, Cl, | Ag Cl| Ag: — 0,512 + 0, 02 


Hg | Hg, Br, | Ag Br | Ag: —0,492 +0, 08 
Hg | Hg, J, | Ag J | Ag: — 0,448 + 0,111 
Hg|HgCl,|PbCl,|Pb: +0422 +0,10 
d Hg |HgBr, |PbBr, Pb: +0298 + 0,526 
Hg | Hg J, | Pb J, | Pb: +0118 + 0,317 
Hg|Hg,Cl,|PbCl,|Pb: +00 +0, 01 
e Hg Hg, Br, PbBr,|Pb: —0,082 + 0,905 
Hg | Hg, J, | Pb J, | Pb: —0,186 + 0,600 


Ein Vergleich der beobachteten und berechneten electro- 
motorischen Kraft ergibt das Resultat, dass nur drei Ketten: 


1. Ag|AgCl|PbCl,|Pb, 2. Ag| Ag Br| Pb Br, | Pb, 
3. Ag|AgJ|PbJ, |Pb 


den Nutzeffect 1 haben. In diesen wird die gesammte chemische 
Energie in electrische verwandelt und sie sind (theoretisch) 
unabhängig von der Temperatur. Alle anderen ergeben grössere 
oder kleinere Potentialdifferenzen als die in üblicher Weise 
berechneten und bestätigen somit die Resultate von Hrn. Braun. 

2. Spannungsgesetz: Während die Thomson’sche Theorie 
keine Rücksicht auf das Metall der positiven Electrode nimmt, 
war in allen untersuchten Combinationen die Stromrichtung 
durch die Electroden bedingt. Die dazu verwendeten Metalle a 
lassen sich in eine Reihe einordnen, derart, dass jedes voraus- _. 
gehende in der Kette den positiven, jedes nachfolgende den Be 
negativen Pol bildet, wenn zwischen dieselben ein oder mehrere a 
feste Salze, gleichgiiltig in welchen Modificationen, eingeschal- 
tet sind. 

Diese Reihe ist derjenigen fiir Fliissigkeiten gleich, bis 
auf die Stellung des Silbers, welches in unserem Fall negativ 
gegen Kupfer ist. (Bei Flüssigkeiten umgekehrt.) Die Reihe 
lautet demnach: Platin — Quecksilber — Kupfer — Silber — 
Blei — Zink. Trockene Electrolyte folgen jedoch untereinander aa 
keinem Spannungsgesetz (Aequivalente Lösungen thun dies). 
Schaltet man zwischen die Electrolyte der Ketten: 


> 


Ag | Ag Br| Pb Br, | Pb: E. M. K. = 0,418 Volt. igh > 
Ag AgJ|PbJ,|Pb: E.M.K.=0,214 ,, 


Salze mit gleichen Säureradicalen, so dass die Ketten umkehr- 
bar bleiben, so zeigen solche neue Combinationen andere electro- 
motorische Kräfte: 


4 
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Ag | Ag Br Br, | Pb Br, | Pb: E. M, K. = 0,518 Volt. 


Ag|AgJ|HgJ,|PbJ,|Pb: E.M.K.= 0,378 „ 


Die beobachteten Werthe dieser Ketten sind sehr zuver- _ 
lässig. Nach Thomsons Theorie müssten die Electrolyte dem 
Spannungsgesetz gehorchen, da die Wärmetönungen, welche 
bei der Bildung und Zerlegung der zwischengeschalteten Salze 
auftreten, aus den Gleichungen herausfallen. 


b. Inconstante Ketten. 


Allgemeines: Während die electromotorischen Kräfte der con- 


stanten Ketten unabhängig von der Zeit sind, ändern sich die- 
jenigen der inconstanten Ketten langsam mit der Zeit, und zwar 
nahmen sie meist ab, nur in wenigen Fällen wuchsen sie an. 
Die Ursache dieser Veränderung der electromotorischen Kraft 
ist die Bildung der Uebergangsglieder, die je nach der Art 
der zusammengestellten Ketten verschieden schnell vor sich 
geht. Die Untersuchungen der Hrn. Oberbeck und Edler’) 
zeigen, dass bei Anwesenheit eines Lösungsmittels die Bil- 
dung der Zwischenschichten so schnell vor sich geht, dass 
es überhaupt nicht möglich ist den ursprünglichen Werth der 
electromotorischen Kraft zweier Metalle gegen einen gelösten 
Electrolyten zu messen. Die genannten Herrn kamen zu 
folgendem Resultat: „Die inconstanten Ketten sind auf die 
constanten Ketten durch die Annahme molecularer Schichten 
und von Lösung der Electrodenmetalle zurückzuführen. Letztere 
sind als verdünnte Lösungen aufzufassen. Ihre Concentration 
hängt von mancherlei Umständen ab, welche noch durch weitere 
Versuche festgestellt werden müssen.“ Im Gegensatz hierzu 
ist es bei den meisten Trockenelementen möglich den wirklichen 
Werth der Potentialdifferenz zweier Metalle gegen einen Electro- 
lyten zu ermitteln, es kommt jedoch den gemessenen Anfangs- 
werthen der eleetromotorischen Kraft nicht die Sicherheit zu, 
wie den Beobachtungen an umkehrbaren Ketten. 
Beschleunigt man das Zustandekommen der Zwischenglieder, 
indem man den Strom einer ausserhalb gelegenen Stromquelle 
durch das Element schickt, so zeigt sich Folgendes: Ein Strom, 
dessen Richtung im Sinne einer Ladung das Element durch- 


1) A. Oberbeck u. J. Edler, Wied. Ann. 42. p. 209. 1891. 
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Ketten mit festen Electrolyten. 


fliesst, also der eigenen electromotorischen Kraft entgegen- 
gesetzt gerichtet ist, erhöht die electromotorische Kraft der 
Kette bedeutend. Ein Strom im entgegengesetzten Sinne ver- 
mag in fast allen Fällen die ar ae Kraft des Ele- 
ments auf Null herabzudrücken. 


Fassen wir die auf Seite 37 und 38 zusammengestellten 
wahren Potentialdifferenzen zweier Metalle gegen einen Elec- 
trolyten näher ins Auge, so treten uns gewisse Regelmässig- 
keiten entgegen. 

1. In erster Linie ist die electromotorische Kraft in- 
constanter Ketten von der Stellung der Electroden in der 
Spannungsreihe abhängig. Die Combinationen Pt|MR]|Zn 
geben demgemäss stets die grössten, die Combinationen 
Cu/MR|Ag stets die kleinsten electromotorischen Kräfte. 

2. Einfluss des Säureradicals. Bringt man je zwei der 
Metalle M,, M,, M, in Berührung mit einem Electrolyten M, R, 
so gilt, wenn keine secundären Processe auftreten, für die 
Potentialdifferenzen folgende Gleichung: 

M, | M,R| M, + M,|M,R|M, = M, | M, R{M,. (1) 
Die Werthe der beiden Seiten dieser Gleichung lassen sich 
direct experimentell bestimmen. Aus dem früher mitgetheilten 
Beobachtungsmaterial stelle ich hier eine Reihe von Beob- 
achtungen zusammen, welche der Gleichung (1) nahezu genügen 
und bei denen somit die Annahme gerechtfertigt ist, dass in 
diesen Combinationen keine merklichen secundären Processe 


auftreten. ae 

1. Pt|PbJ,(amorph)|Zn E.M.K. = 0,735 Volt ER 
2. Pt PhJ, „ Ag 
5. Cu! PbJ, Ag = 0,098 „ 

6. Cu ” = ” 

7. Cu 2 n 

8. Ag Pb, ., | Pb 

9. Ag|PbJ, „ |Zn 


Es ist zum Beispiel: 
Pt| PbJ, | Ag + Ag| PbhJ, | Pb + Pb| PbJ, | Zn= Pt 


oder in Zahlen: IN = 


0, 418 + 0,165 + ae ae Summe = = 0 sit = 0, 185. 
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MW. Negbaur. 


Aus der durch die Messungen bestätigten Relation 
M, |M,R|M,+M,|M,R|M, =M, |MR|M, 
lässt sich ein interessantes thermochemisches Resultat ableiten. 
Schreibt man die sämmtlichen Wärmetönungen hin, welche 


den in der obigen Gleichung enthaltenen Processen ent- 
sprechen, so sind dieselben a 


+ (M,, M,) — (M,, R) + (M,, R) — (M,, M,) 
+ (M,, M,) — (M,, R) + (M,, Er (M,, M,) 
= (M,, M,) — (M,, R) + (M,, R) — (Mg, M,). 
(M,, R) — (M,, R) = (M,, M,) — (M,, M,) bree, este 
Thut man dasselbe fiir eine analoge Relation, in der nur 
an Stelle des Radicales R ein Radical R! auftritt, also für 
M, | M, R'| M, +M 
und vergleicht die resultirenden thermochemischen Gleichungen, 
so folgt: 


“4 
4 


daher: 


(M, ‚R)— (M, ‚R)= (M, ’ R') (M, 


d. h. der Unterschied der Wärmemengen, welche nöthig sind, 
um ein Radical R von einem Metall M, und einem Metall 
M, zu trennen, ist gerade so gross, wie der entsprechende 
Unterschied der Wärmemengen, die nöthig sind, um ein anderes 
Radical R! von denselben Metallen zu trennen. 


Das Resultat ist mit den von Hrn. E. Wiedemann’) 
gezogenen Consequenzen in vollkommener Uebereinstimmung. 
Der in unten angegebener Abhandlung im Anschluss an ein 
durchgeführtes Beispiel aufgestellte Satz lautet: „Der Unter- 
schied der Arbeiten, die geleistet werden müssen, um Chlor 
vom Kalium und Brom vom Kalium zu trennen, ist gerade so 
gross wie der entsprechende Arbeitsunterschied bei den Wasser- 
stoffverbindungen.“ Hr. Svante Arrhenius?) hat in Er- 
widerung der Ausführungen von Hrn. E. Wiedemann die 
Differenzen, welche der Wärmeentwickelung bei Ersatz ver- 


1) E. Wiedemann, Sitzgsber. d. physik.-med. Societät. Erlangen, 
9. Februar 1891. 

2) Svante Arrhenius, Zeitschrift f. physik. Chemie, VIII. Bd. 
4. Heft, p. 421. 
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schiedener Radicale entsprechen, in einer Tabelle zusammen- 
gestellt und nur für eine kleine Anzahl eine Bestätigung con- 
statiren können. Es ist aber sehr wahrscheinlich, dass bei 
Berücksichtigung der Condensationswärmen sich eine bedeu- 
tenderen Anzahl ebenso verhalten wird. 

Im Folgenden stelle ich aus den schon früher angegebenen 
Beobachtungen an verschiedenen Ketten einige Gruppen zu- 
sammen, deren einzelne Combinationen sich nur durch ein ver- 
schiedenes Säureradical unterscheiden: 

Ketten: E. M. K.: len 
Ag|AgJ|Pb: 0,0235 


Ag | Ag Br | Pb: 0,0220 nal he 
Ag Ag Cl| Pb: 0,0280 


Pt | Ag Cl | Zn: 0,197 


Ag J | Zn: 0,196 
Ag Br | Zn: 0,193 


PbCl,|Ag: 0,401 0,881 0,396 
PbJ, Ag: 0,392 0,409 0,394 
Pb Br, | Ag 0,402 0,400 0,427 
Es haben somit auch einige Ketten, welche bei der Be- 
rechnung nicht die gleiche algebraische Summe der Wärme- 
tönungen ergeben, die gleichen Potentialdifferenzen. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle meinem 
verehrten Lehrer, Hrn. Professor Dr. E. Wiedemann, für die 
freundliche Unterstützung während der Arbeit tiefen Dank 
aussprechen zu dürfen. 


Erlangen, Physik. Inst. d. Univ., November 1891. ? 
wu vib > hte sib 
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Ill. Ueber die Reciprocitdt der electrischen Endos- 


mose und der Strömungsströme; von Uno Saxén. 
(Mitgetheilt aus dem physikalischen Institut der Univers. Leipzig.) 


(Hierzu Tafel I Fig. 1—3.) 


Die Gesetze der von Reuss entdeckten electrischen Endos- 
mose-Erscheinung sind, wie bekannt, hauptsächlich durch die 
Forschungen Wiedemann’s und Quincke’s ermittelt und 
festgestellt worden. Später fand Helmholtz!) durch theore- 
tische Erörterungen, dass die von einem galvanischen Strom 
durch ein cylindrisches Capillarrohr fortgeführte Menge U einer 
incompressibelen Flüssigkeit aus der Gleichung 


(1) U= Ga) 

berechnet werden kann. Dabei wird vorausgesetzt, dass die 
Flissigkeit unverschiebbar an der Rohrwandung haftet. In 
der Formel (1) ist o der specifische Leitungswiderstand der 
Flüssigkeit, A? die innere Reibungsconstante der letzteren, 
J die Stärke des galvanischen Stromes, gy; das Potential in der 
Mittes des Rohres und g, das Potential der Flüssigkeit an 
der Rohrwandung. 

Lamb?) setzt voraus, dass die Flüssigkeit an der Röhren- 
wandung entlang gleitet und leitet 
Gleichung her: 

oJ 
! ist die Gleitungsconstante, d die male der beiden 
electrischen Belegungen der Doppelschicht, die sich an beiden 
Seiten der Grenzfläche der Flüssigkeit und der Röhrenwandung 
durch Contact entwickelt, H ist die Potentialdifferenz dieser 
Belegungen. Die übrigen Buchstaben haben dieselbe Be- 
deutung wie in der vorhergehenden Gleichung (1). 
Die von Beetz*) mit dem Namen ,,Strémungsstréme“ be- 


1) Helmholtz, Wied. Ann. 7. p. 337. 1879. 
2) Lamb, Phil. Mag. (5) 25. p. 52. 1888. 


8) Beetz, Pogg. Ann. 146. p. 490. 1872. Cal va 
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zeichneten electrischen Ströme sind Gegenstände der ex- 
perimentellen Untersuchungen Quincke’s!),, Edlund’s?), 
Haga’s°®), Clark’s*) und Elster’s®), sowie der theoretischen 


vf Auseinandersetzungen von Helmholtz®) und Lamb’) ge- 
wesen. 
>) Helmholtz fasst die Gesetze der Strömungsströme in Ei 
dos- (3) (Pi — Po) 
- zusammen. 7 ist die Potentialdifferenz der beiden Enden des 
vn Rohres, P der verwendete hydrostatische Druck. Die Gleichung Be 
a (3) stützt sich auf die Annahme, dass die Flüssigkeit unver- Be. 
üben schiebbar an der Wandung des verwendeten Capillarrohres 
haftet. 
Lamb dagegen nimmt an, dass eine Gleitung an der 
Röhrenwandung entlang stattfindet und erhält somit die 
eren, Die vier angeführten Formeln setzen die Gültigkeit der von 
n der Poiseuille aufgestellten Gesetze für die Strömung von Flüssig- 
it an keiten durch Capillarröhren für die betrachteten Röhren 
voraus. 
hren- Werden Untersuchungen mit demselben Apparat sowohl i 
rende über die electrische Endosmose als auch die Strömungsströme 
ia angestellt, so sind die Quantitäten o, k?, 9; — y., I, dund E 
sr für dieselben Flüssigkeiten constant. Sowohl aus den Formeln 
® (1) und (3) als auch aus den Formeln (2) und (4) ergibt ich 
eiden dann die Relation £ 
eiden U 
Be- 1) Quincke, Pogg. Ann. 107. p. 1. 1859 und 110. p. 88. 1860. Me: a 
2) Edlund, Wied. Ann. 1. p. 161. 1877 und 8. p. 119. 1879. Fe : 
be- 3) Haga, Wied. Ann. 2. 


4) Clark, Wied. Ann. 2. p. 335. 1877. 
5) Elster, Wied. Ann. 6. p. 553. 1879. 


6) Helmholtz, 1. ce. ‚Sure 
7) Lamb, l. c. on 
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Diese interessante Reciprocitätsgleichung der electrischen 
Endosmose- und Strömungsströme hat eine experimentelle 
Bestätigung nicht erfahren können, weil die gemachten Beob- 
achtungen dieser Erscheinungen mit verschiedenen Apparaten 
und in verschiedenen Zeiten ausgeführt sind. Für einen und 
denselben Apparat liegen dagegen keine gleichzeitigen Beob- 
achtungen beider Erscheinungen vor. 

Ich habe darum auf Veranlassung des Hrn. Geheimraths 
G. Wiedemann mir die Aufgabe gestellt, an ein und derselben 
Thonplatte und mit ein und derselben Flüssigkeit sowohl die 
in jener beim Durchpressen der Flüssigkeit entstehende Po- 
tentialdifferenz, als auch die beim Leiten eines galvanischen 
Stromes durch die Thonplatte von dem Strome fortgeführte 
Flüssigkeitsmenge mit möglichst kurzer Zwischenzeit zu messen. 


§ 1. Beschreibung der Apparate und Verlauf der ai 
Untersuchung. 4 


Zu dem doppelten Zwecke, den mein Apparat erfüllen 
musste, hat sich nach mehreren Abänderungen zuletzt die 
folgende Form als angemessen erwiesen: 

Zwei dickwandige Glasflaschen (4 und B Fig. 1 Taf. I) von 
130mm Höhe und 53 mm’ äusserem Durchmesser wurden seit- 
wärts mit je einem offenen Halse D, D, versehen. An den äusseren 
Enden der Hälse waren ringsherum laufende Ränder K ange- 
bracht, vermöge deren und einer Schraubvorrichtung die plan- 
geschliffenen Endflächen der Hälse gegeneinander gepresst wer- 
den konnten. Zwischen den Hälsen wurde in beiderseitig ein- 
geschliffene Nuthen eine kreisrunde Thonplatte von 39mm 
Durchmesser festgeklemmt. Um diese in den Nuthen luftdicht 
befestigen zu können, wurde sie erst völlig ausgetrocknet und 
dann mit Kautschuklösung in die eine Nuthe angeklebt. 
Die Anklebestellen der entgegengesetzten Seite der Thonplatte 
wurden beim Zusammenschrauben des Apparats mit Gummi- 
ringen gedichtet. Vor dem Einsetzen wurde die Thonplatte 
mehrmals in destillirtem Wasser ausgekocht und zuletzt eine 
Zeit lang in die zu benutzende Flüssigkeit gelegt. Aus den 
mit Schliff versehenen hohlen Glaspfropfen (P und P,) der 
Flaschen gingen Glasrohre (R und A,), die sowohl jedes mit 
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einem am Ende spitzzulaufenden Ausflussrohr (U, U,) als auch 
mit je einer Waschflasche (W und W,) durch die Glasröhren 
(Z, Z,) in Verbindung standen. Die Ausflussröhren, sowie die 
zu den Waschflaschen führenden, konnten durch Hähne (H, H,, 
h, h,) verschlossen werden. Die letztgenannten Röhren wurden 
durch kurze sorgfältig ausgewaschene und mit einer Feder 
ausgeputzte Kautschukschläuche mit den Waschflaschen in 
Verbindung gesetzt. Oben in den Glaspfropfen befanden sich 
inwendig hohl geschliffene Tubuli (7, 7,), in welche zwei die 
zu benutzenden Electroden tragende eingeschliffene Glasröhren 
luftdicht passten. Die Electroden waren daran mit Korken und 
schwarzem Siegellack befestigt. 

Der bei Beobachtung der Strömungsströme zur Verwen- 
dung kommende Druck wurde mit einer Quecksilberluftpumpe 
erzielt. Zu diesem Zweck wurde eine mit Quecksilber fast 
vollgefüllte mit drei Tubulis versehene Woulf’sche Flasche 
verwendet, in welcher man die Luft verdünnte. Durch ein in 
dem Kork des einen Tubulus befestigtes Glasrohr communicirte 
das Quecksilber der Flasche mit dem Recipienten der Luft- 
pumpe, durch das zweite konnte mit Beihülfe eines Hahnes 
Luft in die Flasche eingelassen werden. Die vom dritten Tu- 
bulus, sowie die von den zwei Waschflaschen ausgehenden 
Kautschukschläuche (8, 8, 8,) wurden mit einem Hahn mit 
zwei rechtwinkeligen Durchbohrungen verbunden. Dieser Hahn 
ermöglichte nach Belieben das Verdünnen der Luft in der einen 
oder anderen Apparatenhälfte, während dessen die andere mit 
der äusseren Luft in Verbindung stand. Bei den Beob- 
achtungen der Strömungsströme wurde, um dem Heraus- 
schleudern der Stopfen (P,, P,) vorzubeugen, stets Saugen statt 
Druckes angewandt. 

Die beim Durchpressen einer Flüssigkeit durch die Thon- 
platte entstehende Potentialdifferenz wurde nach der Poggen- 
dorff’schen Compensationsmethode gemessen. 

In der Fig. 2 Taf. I stellen W und W’ zwei Widerstands- 
kästen dar, @ ist ein Siemens’sches Galvanometer, A der 
oben beschriebene Apparat, N.D ein Normal-Daniell-Element, 
s ein Stromwechsler, mit welchem der aus N.D kommende 
Strom in der Richtung des Apparatenstromes durch den Wider- 
standskasten W geleitet wurde. In N befand sich ein Queck- 
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silbernäpfehen, wodurch letztgenannter Strom momentan ge- 
schlossen werden konnte. 


Der Widerstand des Normal-Daniells nebst Zuleitungs- 
drähten wurde durch mehrere Beobachtungen nach der Me- 
thode von Mance zu 133 Ohm bestimmt.') 


In den Widerstandskasten W’ wurde ein so grosser Wider- 
stand eingeschaltet, dass derin W ausgestöpselte Compensations- 
Widerstand hinreichend gross war, um genauere Bestimmungen 
als bis auf 1 Proc. zu gestatten. 


Das Galvanometer G, welches zugleich bei den electrischen 
Fortführungsversuchen zur Messung der Stromstärke diente, war 
von Siemens’scher Construction mit nicht astasirtem Glocken- 
magnet und Windungen aus dünnem Kupferdraht. Dasselbe 
war 2,01 m von der benutzten Scala entfernt. 


Das Galvanometer stand auf einer an der Wand des 
Zimmers angeschraubten Console, das Fernrohr auf einem am 
Fussboden festgeschraubten Stativ. Der Widerstand des Gal- 
vanometers wurde am 25. November 1890 zu 3198 Ohm bei 
einer Temperatur von 15° R. und bei Controlversuchen am 
30. October 1891 zu 3200 Ohm bei derselben Temperatur ge- 
funden. Der Temperaturcoefficient des Leitungswiderstandes 
ist zu 0,176 Proc. pro ein Grad Celsius festgestellt worden. 
Die in den untenstehenden Tabellen verzeichneten Galvano- 
meter-Widerstände sind immer für Temperaturänderungen 
corrigirt. 

Der Reductionsfactor des Galvanometers wurde mit Hülfe 
des Poggendorff’schen Silbervoltameters bestimmt und gleich 
9,334 . 10-10 cm’ g’s sec— gefunden. Bei den Untersuchungen 
der electrischen Fortführung erwies sich eine Säule von 
35 Gravitations-Daniell’schen Elementen als sehr zweck- 
mässig. Mehrere Monate nach der Zusammensetzung der 
Säule war die electromotorische Kraft bis auf sehr kleine 
Schwankungen im Laufe des Tages constant. 


Das Füllen des Apparates mit der zur Anwendung kom- 
menden Flüssigkeit geschah folgendermaassen: 


Ue 


1) Die electromotorische Kraft desselben ist gleich 1,06 Volt. 
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Erst wurde die Flüssigkeit nur in die eine Apparaten- __ 


flasche gegossen, worauf die Luft aus der anderen Flasche 
ausgesogen wurde, um die in der Thonplatte vorhandene Luft 
auszutreiben. Nachdem wurde auch die andere Apparaten- 
flasche und die Waschflaschen nebst Zuleitungsröhren (ZZ, 
Fig. 1) mit der Flüssigkeit gefüllt. Bis zum Anfange Be- 
obachtungen verflossen darnach noch mindestens 12—15 
Stunden. 

Die durch die Compensationsmethode zu bestimmende 
electromotorische Kraft der Strömungsströme ist aus drei Be- 
obachtungen und zwar folgendermaassen berechnet worden: 

Nachdem der beim Saugen aus der einen Hälfte des 
Apparates in dem Widerstandskasten W eingeschaltete Com- 
pensations- Widerstand W, notirt war, wurde der Hahn F 
(Fig. 1) umgeschlagen, sodass die Luft in der anderen Hälfte 
des Apparates verdünnt wurde und der Compensations- 
Widerstand W, bestimmt. Nach nochmaligem Umschlagen des 
Hahnes F wurde wiederum der Compensationswiderstand W,’ 
gemessen. 

Ist die electromotorische Kraft des Normal-Daniells e, der 
Widerstand derselben D, der im Widerstandskasten W’ (Fig. 2) 
eingeschaltete Widerstand Z, die mit dem Kathetometer ab- 
gelesenen in cm gemessenen, senkrechten Entfernungen der 
Quecksilber-Niveaus der Woulf’schen Flasche und des Reser- 
voirs des Luftpumpe P,, P,, P,’, welche der Reihe nach den 
Widerständen W,, W,, W,' entsprechen, die ohne Druck im 
Apparate stattfindende durch Verschiedenheiten in den Electro- 
den hervorgerufene electromotorische Kraft K,, die electro- 
motorischen Kräfte, welche bei 1 cm Druck in den zwei Lagen 
des Hahnes F entstehen, resp. Z, und Z,, dann ist, wenn P 
und P,’ wenig voneinander differiren: 


- 


+ 


= 


Bei meinen Beobachtungen waren immer (P, + +P, ‘/ 2 und 
fast gleich. Ich setze 
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Die electromotorische Kraft für 1 cm Druck (E, + £,) / 2 ergibt 
sich somit aus den obenstehenden beiden Gleichungen durch 
Addition. 

War X,/P, grösser als E,, so musste selbstverständlich das 
linke Glied der zweiten Gleichung A, / P, — E, geschrieben werden. 
Nachdem die Luft in der einen Apparatenhälfte verdünnt war, 
verflossen immer vor dem Ausprobiren je eines der Wider- 
stinde W,, W,, W,’ ein paar Minuten Zeit, bis die Strömung 
der Flüssigkeit und die Potentialdifferenz an der Thonplatte 
constant wurde, 

Es ist kaum nöthig anzuführen, dass bei den Beobach- 
tungen der Strömungsströme die Hähne H und H, (Fig. 1) die 
ganze Zeit geschlossen, die Hähne A und h, dagegen offen 
standen. 

Wenn dagegen die von dem Batteriestrome durch die Thon- 
platte z. B. in der Richtung von der rechten Flasche 4 (Fig. 1) 
zur linken B fortgeführte Flüssigkeitsmenge gemessen werden 
sollte, so liess ich die Hähne H und A, offen und schloss die 
Hähne 4, und h. Vor dem Beginn der Beobachtungen schloss 
ich den Strom 10—15 Minuten, bis die vom Ausflussrohre 
herabfallenden Tropfen ziemlich regelmässig fielen. Unmittel- 
bar nach dem Herabfallen eines Tropfens wurde dann ein 
verschliessbares Gläschen untergeschoben und die Zeit notirt. 
Die Stromstärke ist alle 5 Minuten notirt und das Mittel als 
die der gewogenen Ausflussmenge entsprechende Stromstärke 
betrachtet worden. 

Ich gehe jetzt zu den Untersuchungen mit verschiedenen 
Flüssigkeiten über. 

oe § 2. Zinkvitriollösung und Zinkelectroden. 
Die Elektroden bestanden aus Zinkstäben von 6 cm Länge 
und 6,4mm Durchmesser, und waren mit einem aus chemisch 
reiner Zinkvitriollösung electrolytisch gefällten Zinküberzuge 
versehen, wodurch sie eine reine grauweisse Metalloberfläche 
erhielten. In Folge dessen wurde die Polarisation im Apparat 
auf einen sehr kleinen Werth reducirt. Die Thonplatte war 
3,3mm dick, 
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Da die Helmholtz-Lamb’sche Formel (5) sich auf den 
von Poiseuille entwickelten Gesetzen über die Strömung der 
Flüssigkeiten durch Capillarröhren gründet, mussten die von 
mir benutzten Thonplatten vor allem darauf controllirt werden, 
ob sie jenen Gesetzen folgten. 


Nach G. Wiedemann und Quincke ist bei Thonplatten 
der durchschnittliche Durchmesser der Poren auf 0,077 bis 
0,025 mm zu schätzen.!) Für die Poiseuille’schen Röhrchen 
C, D und EZ?) fallen die Durchmesser ungefähr zwischen die- 
selben Grenzen; so sind die Durchmesser der Röhren 


0,0855, 0,0436, 0,0297 mm. 
Die Poiseuille’schen Gesetze hören für das Rohr C bei 
einer Linge von 6,025 mm auf zu gelten, fiir das Rohr D bei 
einer Länge von 3,35 mm; für das Rohr £ sind sie noch bei 
2,10 mm Länge geltend. Die Möglichkeit der Ungültigkeit der 
Poiseuille’schen Gesetze für eine Thonplatte von 3,3 mm 
Dicke ist somit hier nicht ausgeschlossen, und ich habe darum 
jedesmal, wenn eine neue Platte in den Apparat eingesetzt 
wurde, untersucht, ob die bei verschiedenen hydrostatischen 
Drucken durch die Thonplatte gepressten Flüssigkeitsmengen _ 
den jeweiligen Drucken proportional waren. 


Nach diesen Versuchen wurde zur Bestimmung der electro- 
motorischen Kraft des Strémungsstromes übergegangen. 
Die Zinkvitriollösung enthielt !/, Proc. ZnSO, + 7 aq. 
In folgender Tabelle sind in der ersten und vierten Ver- 
ticalreihe abwechselnd die Widerstände (W, + W,')/2, W, und W, 
(W, + W,')/2 in Ohm angegeben. Dementsprechend bezeichnen 
\ die Zahlen der zweiten und fünften Reihe wechselweise die cee 
Mittelwerthe (P, + P,’)/2, (P,+P,’)/2 und die Drucke P, und P, 
in Centimeter Quecksilber. Die electromotorischen Kräfte —— 
K+E,K-E,, (E, + E,)/2 sind in Volt berechnet. Bo. Eve: 


1) Vgl. Wied. Ann. 7. p. 355. 1879. 

j 2) Mémoires des Savants étrangers 9. p. 477—483. 
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16. Mai 1891. LZ = 1000 Ohm. Temp. 15° R. 


W, | Py \(K+B)-1%, WM | PR, | 


48 | 314 2.554 | 76,5 1,591 481 


i 
| 
49 | 31,15 2,570 78 | 31,5 | 1,634 468 
49,5 | 31,15 2,587 78 31,8 | 1,654 467 
48 31,2 | 2,521 76,5 | 31,5 1,602 460 
Das Mittel von 5 ist 4,69. 10-5. 


Se Bei der Bestimmung der von einem galvanischen Strome 
fortgeführten Flüssigkeitsmenge war das Galvanometer in eine 
Nebenleitung eingeschaltet, welche von der Hauptleitung 
durch einen Neusilberdraht vom Widerstande 0,2055 Ohm 
abgeleitet war. 

Wir bezeichnen die Ausflussmenge mit U, das Mittel der 
Galvanometerausschläge mit 4; die Zeit in Secunden mit 7. 
Die Stromrichtung von der Flasche B zu A ist mit B—A 
bezeichnet, die entgegengesetzte A—B. Die letzte Horizontal- 
reihe der untenstehenden Tabelle zeigt das Mittel (M) der in 
derselben Verticalreihe stehenden Zahlen an. 


Er Temp. 15° R. A 
— 
+ D 
j Stromrichtung U | A | T 77 
T T T 
BE A—B | 1,680 | 168,7 | 1817 In 
1,631 165,8 | 1825 
i. 1,494 169,0 1844 
M 1,585 165,8 1829 
Die beiden letzten Tabellen geben: 
U 1,585 . 0,2055 
>= - m = 9,3597 em’? 
1829 . 165,8. 3199 . 9,384. 10 
V 469. 10 
13,6. 981, = 0,3515 cm . 


Während der nachfolgenden Beobachtungsreihen benutzte 
ich bei der Bestimmung der electromotorischen Kraft des 
Strömungsstromes den Reductionsfactor des Galvanometers. 
Anstatt die electromotorische Kraft direct zu bestimmen, wurde 
die Stromstärke des Apparates und sein Widerstand in der 
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von Kohlrausch !) angegebenen Weise vermittels Telephons 
bestimmt. 

Da dieser Widerstand im Laufe der Messung der Strömungs- 
ströme etwas abnahm, wurde er sowohl vor als nach der Unter- 
suchung bestimmt und das Mittel zur Berechnung der electro- 
motorischen Kraft verwendet. Denselben Widerstand erhielt 
man, mochte die Flüssigkeit in der Thonplatte ruhen oder 
durch dieselbe gepresst werden. 

Das Experiment geschah sehr bequem durch folgende 
Anordnung der Apparate. 

In Fig. 3, Taf. I bezeichnet 4 den Diaphragmaapparat, 
B die bei der electrischen Fortführung benutzte Batterie, 
G das Galvanometer (das schon benutzte Siemens’sche), 
e und e’ zwei in Verbindung mit den Electroden des Appa- 
rates stehende Klemmschrauben, c, d, f und A bezeichnen 
Commutatoren. Die Commutatoren d und f wurden nur um 
die Leitung zu öffnen oder zu schliessen benutzt, c dagegen 
um die Richtung des Batteriestromes und A um die Richtung 
des Stromes im Galvanometer umzukehren. % bezeichnet den 
früher erwähnten als Abzweigung benutzten Neusilberdraht. 

Wollte ich die Stärke des Strömungsstromes bestimmen, 
so war die Leitung mit den Commutatoren ce und f unter- 
brochen, wobei der ganze Apparatenstrom durch das Galvano- 
meter ging. Der Ausschlag wurde beobachtet und danach die 
Richtung des hydrostatischen Druckes umkehrt und der 
Galvanometerausschlag wieder notirt. Endlich folgte noch eine 
Bestimmung desselben bei Druck in der ersten Richtung. Das 
Mittel des ersten und dritten Ausschlages und das der ent- 
sprechenden Drucke wurde gebildet und diente nebst den ent- 
sprechenden Zahlen der zweiten Beobachtung zur Berechnung 
der electromotorischen Kraft des Strémungsstromes. 

Bei der Bestimmung der von dem Strome fortgeführten 
Flüssigkeitsmenge war die Leitung bei d unterbrochen. 

In untenstehender Tabelle sieht man in der ersten und 
vierten Verticalreihe das eine mal das Mittel des ersten und 
dritten vom Strömungsstrome hervorgerufenen Galvanometer- 
ausschlages, das andere mal wiederum den mittleren Ausschlag. 


2) Kohlrausch, Wied. Ann. 11. p. 653. 1880. 
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Die übrigen Buchstaben haben dieselbe Bedeutung wie früher. 
Die Flüssigkeit enthielt */, Proc. Zinkvitriol. Der Widerstand 
des Apparates war 327 Ohm. 


_ Galvanometerwiderstand 3242 Ohm. Temperatur 21° R. 


P, | (B,+K).10° P, |(B,-K).10° 


40,2 7,417 38,8 3,074 
40,0 7,456 38,8 2,870 
39,1 7,515 37,4 2,873 
39,1 7,574 87,8 2,867 
39,0 7,560 37,7 2,828 
39,9 7,481 | 37,8 2,767 
39,9 7,389 37,6 2,738 


Das Mittel des Ath ist 5,179. 10-®. 


Temp. 21° R. 


A 


232,1 
233,3 
231,6 
231,0 
232,0 


—=0 ‚82. 


Zweite Reihe. 4. Juli. 
E ge Der Leitungswiderstand des Apparates 332 Ohm. Temp. 21° R. 


(B,+K).10°| A, | (E,—K).10°| 


6,692 32,4 3,453 5,073 
6,234 34,2 3,468 4,851 
6,294 85,2 | 3,591 4,943 
6,201 33,0 3,618 4,910 
6,166 ‘ 4,853 


| 
6,530 31,2 | 3,412 ] 4,971 


Ä 
89,5 | 5246 
5208 
5,221 
8 5,124 
5,064 
Stromrichtung U | u 1 
B—4A 1,595 | 
1,676 | 
= y= 0,38 
A PA 
1 1 
64,2 | 32,8 | 
ee 65,0 | 34,0 
a 66,9 | 35,8 
ae 66,6 | 35,3 
64,3 | 34,8 
65,8 | 35,4 
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Temp. 21° R. 


228,2 

229,3 

228,1 

228.0 

228.4 

Das Mittel der zwei Reihen: 

V ash 


708817; 5 =0870. 2 


Die das Resultat beeinflussenden Fehlerquellen sind ver- 
schiedene. So ist, wie E. du Bois-Reymond!) gezeigt hat, 
chemisch reines Zink in Berührung mit chemisch reiner Zink- 
vitriollösung nicht unpolarisirbar. Ferner muss die Veränderung 
der Concentration der Flüssigkeit in der Platte die erhaltenen 
Resultate stören. So erwähnt Wagenmann?), dass poröse 
Körper, wie z. B. Kohle, ein Aggregat von feinem, reinem Quarz- 
sande etc. mit einer gewissen Auswahl einzelne Bestandtheile 
von Flüssigkeiten, mit welchen sie in Berührung kommen, 
anziehen und festhalten. Hierdurch werden die Porenwände, 
wie Quincke*) dargelegt hat, mit einer Schicht von con- 
centrirter Lösung bekleidet. Die Helmholtz’sche Grösse 
Yi — Ya und die davon abhängige electromotorische Kraft in 
der Thonplatte, sowie die von dem galvanischen Strome fort- 
geführte Flüssigkeitsmenge erleiden dann auch Veränderungen. 
Damit ist aber nicht gesagt, dass die Veränderungen in dem- 
selben Verhältnisse bei den beiden beobachteten Erscheinungen 
auftreten, wenn man bedenkt, dass bei den Messungen der 
Strömungsströme ein stärkerer Flüssigkeitsstrom als bei der 
Untersuchung der electrischen Endosmose durch die Thonplatte 
getrieben wird und somit auch die Concentrationsänderungen 
an den Wänden der Poren im ersten Falle kleiner sein müssen. 


1) E. du Bois-Reymond, Monatsberichte d. Berl. Akademie vom 
30. Juni 1859, p. 464. 

2) Wagenmann, Pogg. Ann. 24. p. 600, 601. 1832. 

8) Quincke, Pogg- Ann. 110. p. 61. 1860. 
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U. Sazxen. 


Vorzugsweise bei den ' Fortführungsuntersuchungen, bei 
welchen ein starker galvanischer Strom zur Verwendung kommt, 
muss auch die innere Polarisation!) oder richtiger die an den 
Lamellen der Thonplatte abgelagerte Schicht von Ionen, die 
dieselbe bedingt, als störender Factor auftreten. 


Ein störender, aber ziemlich unberechenbarer Einfluss 
wird durch die Fortführung der Ionen hervorgerufen. Besonders 
muss die Wirkung gross werden, wenn fremde Stoffe in die 
verwendete Flüssigkeit eingehen und die Stromstärke gross ist. 
Bei meinen Untersuchungen sind darum in der Regel die 
grössten Fehler bei der Bestimmung von der vom Strome fort- 
geführten Flüssigkeitsmenge aufgetreten. ?) 


Die Verdunstung der Flüssigkeit aus dem unter das 
Ausflussrohr des Apparates während letztgenannter Unter- 
suchung gestellten verschliessbaren Gläschen betrug dagegen 


nur ca. 4 mg in der Stunde und kann somit vernachlässigt 
werden. 


Die bei den Beobachtungen der Strömungsströme durch 
die Thonplatte gepresste Flüssigkeitsmenge erwies sich beim 
Anfang der Beobachtungen gewöhnlich grösser als nach Be- 
endigung derselben; dessenungeachtet blieb die electromotori- 


sche Kraft für einen und denselben Druck so ziemlich unver- 
ändert. 


Um mich zu überzeugen, dass die Polarisation die er- 
haltenen Resultate nicht im höheren Grade beeinflusst habe, 
benutzte ich bei den folgenden Bestimmungen amalgamirte 
Zinkelectroden, welche in Zinkvitriollösung wenigstens bei der 
Einwirkung schwächerer Ströme vollständig unpolarisirbar sind. *} 
Die Amalgamirung geschah mit chemisch reinem Quecksilber 
und ohne Beihülfe irgend einer Säure. Die Electroden blieben 
endlich während ?’/, Stunde in Quecksilber stehen, um die 
Amalgamirung möglichst vollständig zu machen. 

1) E.du Bele Reymond, 
p. 450 ff. 
2) Wasser ausgenommen. 


3) E.du Bois-Reymond, Monatsber. d. Berl. Acad. v. 30. Juni 1859. 
p- 465. 
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Erste Reihe. 


Die Zinkvitriollösung war von 1 Proc. Salzgehalt. = 


7. Juli. 
Der Widerstand des Apparates 335 Ohm. Temp. 20° R. pe , 


A, 


(BE, + K).10° 


(2, — K).10® 10 


48,9 4,452 4,556 4,504 
46,9 | 34,6 4,463 44,6 | 33,3 4,517 4,490 
42,1 | 30,9 4,450 39,8 | 29,8 4,540 4,495 
40,8 | 29,7 4,473 37,9 | 28,2 4,479 4,476 
35,7 | 25,4 4,684 35,0 | 26,5 4,401 4,548 
36,4 | 26,1 4,647 33,0 | 24,9 4,416 4,532 
59,0 | 42,6 4,615 52,0 | 39,6 4,376 4,496 
pig Temp. 20° R. 
1,462 | 228,6 
1,455 | 238,1 


Zweite Reihe. 
Der Leitungswiderstand des Apparates 312 Ohm. Temp. 20° R. 


7. Juli. 


P, 


(BE, + K), 10° | 


| 


Ay 


Py 


(E,— K).10® 


5 36,5 
58,5 | 87,5 
52,7 | 33,8 
51,4 | 32,9 
41,7 | 26,7 
34,7 | 21,6 


5,243 
5,165 
5,162 
5,172 
5,171 
5,316 


41,6 
45,2 
39,9 


32,9 
35,7 
31,6 
30,8 
28,4 
24,9 


4,186 
4,192 
4,180 
4,128 
4,080 
3,976 
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amt, 
den 
fluss 
ıders 
3 ist. 
fort- | 
Inter- 
assigt 
durch 
beim 
h Be- Be; 
otori- 
inver- 
amirte 
ei der 4,715 Er | 
sind. *} 
silber 4,650 
‚lieben | 39,0 4,636 
| 29,9 4,646 
m die 
Stromrichtung U | A | T 4 
— 
ond Bu A—B 1,397 232,2 4 
1,404 232,0 . 
BA 
M 1,410 231,1 | 1214 q 


Erste Reihe gibt: 5 = 0,3501; 2 = 0,8377. 
U 
Zweite „, n 0,3420; 0,3499. 
Das Mittel: 7 = 0,3461; 7 = 0,3438. 
(u § 3. Kupfervitriollösung und Kupferelectroden. 


Die benutzten Electroden bestanden aus spiralförmig ge- 
wundenem Kupferdraht von 1,25 m Länge und 1 mm Durch- 
messer. Vor dem Einsetzen in den Apparat wurden die Elec- 
troden ausgeglüht und in Methylalkohol getaucht, wodurch sie 
eine blanke Metallfläche erhielten, und hernach mit einem 
galvanoplastischen Ueberzug aus chemisch reiner Kupfervitriol- 
lösung versehen. 

Der Reductionsfactor des Galvanometers während der 
Beobachtungen war 9,285.10-1%, Die fingen 
mit 1 Proc. Lösung an. peur 


Erste Reihe. 13. Nov. 
Der Widerstand des Apparates 418 Ohm. Temp. 16° R. 


4, | Py 4, | Py (Arm. 
32,5 | 26,6 4,11 48,0 | 26,8 6,029 5,070 
28,7 | 27,9 8,462 58,9 | 28,1 6,456 4,959 
18,5 | 22,4 2,781 47,9 | 21,8 7,895 5,088 
22,8 28,6 2,684 63,5 28,9 7,395 5,040 
20,9 | 29,6 2,377 67,8 | 27,8 8,209 5,298 
24,4 | 81,2 2,632 68,4 | 31,5 7,309 4,971 


% 
de 
4 
+ 
ean 
2 
— 
- 
7 
ig ep B—A 2,398 | 258,7 1829 
A—B 2,511 | 254,4 1517 


Zweite Reihe. 14. Nov. 
Widerstand des Apparates 426 Ohm. Temp. 16° R. 


P, 10 A, (E,— K).10® Fit Fs, 


32,1 | 8,407 20,4 2,073 5,240 
32,8 | 1,847 26,8 2,748 5,298 
32,0 6,810 36,0 3,787 
31,8 6,391 37,1 8,978 
31,8 5,940 40,3 4,222 
30,6 5,754 | 39,6 4,323 


Stromrichtung | U 


2,148 254,8 
2,201 259,0 | 
2,196 261,0 
2,174 262,2 
2,180 259,8 


: Dritte Reihe. 16. Nov. = 
Der Widerstand des Apparates 486 Ohm. Temp. 16° R. 


| 


P, |(K—#).10°| 4, | P Ath 


31,6 1,788 68,0 | 31,6 | 7,28 5,300 
29,3 1,811 | 29,8 1,78 5,165 
28,8 1,734 29,1 6,72 5,310 
26,8 1,655 | 26,8 6,34 5,105 
22,2 1,695 22,2 6,98 4,935 
31,9 1,185 | 31,8 1,54 


Stromrichtung 


| 


Erste Reihe gibt: 


Zweite 


Il 
S 
ow 


Dritte 


dq 
ll 
-1 
2 
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80,0 

76,8 

64,6 

59,8 

52,2 
lec- 
riol- 1908 
igen 
8 

de | | 

| 
167,0 
156,9 
147,6 
112 | 

111,8 

2,147 | 258,7 
2,175 | 260,0 

9 | 1515 
V 
p = 90,3869. 
Das Mittel ist — = 0,3852. 
; 
a 


Die Beobachtungen mit 1 Proc. Lösung erforderten be- pP 
sondere Vorsicht, weil sogar eine ganz kleine Erschütte- 
rung des Apparates das Galvanometer beunruhigte. Jene 
Störungen der Stromstärke verschwauden, sobald der Apparat 
einige Minuten in Ruhe gestanden hatte. Deshalb wurde 
jede Beobachtung der Strömungsströme erst vorgenommen, 
nachdem der hydrostatische Druck fünf Minuten lang gewirkt 
hatte. Bei der darauf folgenden Untersuchung mit 2 Proc. 
Lösung zeigte sich der genannte Uebelstand schon in geringe- 
rem Grade. 

Die Polarisation hat sich sowohl bei 1 Proc. als bei 
2 Proc. Lösung als unbedeutend erwiesen. 

Für 2 Proc. Kupfervitriollösung wurden folgende Ergeb- 
nisse erhalten: 


| 


Widerstand des Apparates 268 Ohm. Temp. 15° R. 


A, | P, |\(K+8).10°| 4, | |(K=-B,).10° StS 

456,6 | 30,3 4,852 394,0 | 30,2 4,201 3,26 

463,7 | 31,8 4,695 401,6 | 32,0 | 4,041 8,27 

458,0 | 29,6 4,985 400,2 | 29,7 | 4,339 3,24 = 
455,38 | 30,2 4,854 395,6 | 30,1 4,232 3,11 

449,2 | 28,9 5,005 392,4 | 29,0 4,858 3,23 

442,9 | 32,0 4,457 381,5 | 31,9 8,851 3,03 = 
434,1 | 29,8 | 4,691 876,1 | 29,6 4,091 3,00 


Stromrichtung U ; 
B—A 1,596 | 300,8 1515 
1,596 | 303,6 1513 
1,467 | 808,6 1519 at 
1,558 | 304,2 1516 
Vv 
7™ 2329 ; >= 0,2371. 


§ 4. Kadmiumsulfatlösung und Kadmiumelectroden. 

Da Cadmium in Cadmiumsulfatlösung unpolarisirbar ist, 

habe ich auch unter Anwendung dieser Substanzen die Richtig- 

keit der Helmholtz-Lamb’schen Formel constatiren können. 
Das Metall war zu einem 9 mm breiten Blechstreifen 

ausgewalzt. Die freie Fläche der hieraus geschnittenen Elec- 

troden war 90 mm lang. Die letztgenannten wurden mit Sand- 
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papier sorgfältig polirt und galvanoplastisch mit Cadmium 


überzogen. 
Die Thonplatte war von 3,35mm Dicke. Die Lisung 
hatte Proc. Salzgehalt. 


Erste Reihe. 11. Dec. 
Der Widerstand des Apparates 1070 Ohm. Temp. 16° R. A 
A, P, \(K+E,).100| A, P, |(K-E,).10° 
155,3 24.0 | 2,570 57,6 23,9 9,57 
148,0 | 224 | 2624 56,5 | 22,5 9,97 
157,8 | 25,3 | 2,477 47,8 | 25,4 1,47 
146,3 | 23,9 2,431 48,8 | 24,0 8,07 
141,5 22,5 | 2,497 50,2 22,6 8,82 
Electrische Endosmose. Temp. 15° R. 
Stromrichtung | U | A | 
1,362 149,8 906 
4A-B 1,205 155,9 930 
M 1,284 152,9 918 


Zweite Reihe. 12. Dec. 
Widerstand im Apparat 1053 Ohm. Temp. 15° R. 


A, | P, |(K+B).10°| 4, | P, |(K+B,).10 


154,8 | 25,6 2,388 58,0 | 25,7 8,91 
148,5 | 24,0 2,444 57,9 | 24,2 9,45 
157,1 | 27,1 2,289 52,8 | 27,1 7,69 
152,2 | 25,2 2,376 55,5 | 25,4 8,63 
157,4 | 27,8 2,285 51,0 | 27,4 7,35 
158,9 | 27,5 2,282 55,6 | 27,7 7,92 


Temp. 16!/,’ R. 


- Stromrichtung U | A | 
a A—B 1,125 165,5 


B—A 1,246 167,3 
we M 1,186 | 166,4 


Erste Reihe gibt: Z = 0,6827; 


U 
J P 
Zweite „, = 0,5818; 
Vv 
‚Das Mittel: y 
E 


rat 
rde 
en, v 
rkt 
‘oc. 
ge- | 
bei 
= 4 
x 
7,50 
7,57 
1,75 
’ 
7,45 
Er 
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U. Saxén. 


Nachher wurde eine neue Thonplatte von der Dicke 3,3 mm 
eingesetzt. Bei einer Untersuchung mit 1 proc. Lésung wurden 
z. B. folgende Resultate erhalten: 


Widerstand des Apparates 453 Ohm. Temp. 13° R. 


P, |(B,+K).10°| A, | P, 


2,241 10,6 | 39,8 9,00 1,571 
2,212 10,1 | 39,0 8,75 1,548 
2,162 11,7 | 40,2 9,83 1,578 
2,114 11,1 | 39,7 9,45 1,529 
2,102 11,6 | 39,6 1,546 
1,915 12,7 | 39,2 y | 1,505 
1,824 13,5 | 38,9 ; | 1,498 


Temp. R. 


| 


0, 761 209,1 
0, 133 218,1 
0,747 213,6 


= = 0,1157; = 0,1158. 


Die Uebereinstimmung ist also für die untersuchten 
Lösungen durchaus befriedigend. 

Für destillirtes Wasser ist es mir nicht gelungen die 
Richtigkeit der Helmholtz-Lamb’schem Gleichung zu be- 
weisen, obgleich ich die Bestätigung derselben sowohl durch 
Galvanometer- wie durch Electrometermessungen zu erzielen 
versuchte. Die dabei benutzten Electroden waren von Platin. 


Zuletzt will ich eine interessante Erscheinung erwähnen, 
welche ich dann erst beobachtete, als der zur Hervorrufung 
der electrischen Fortführung benutzte Batteriestrom durch 
den mit !/,proc. Zinkvitriollösung gefüllten, mit amalgamirten 
Zinkelectroden versehenen Apparat geleitet wurde. 

Sobald nämlich der Strom geschlossen ward, schied sich 
das Zink wie gewöhnlich bei verdünnter Lösung an der Kathode 
in Bäumen aus (vorzugsweise an den Stellen, wo die Amalgami- 
rung am unvollständigsten war). Fast gleichzeitig wurden an 
denselben Stellen Blasen von a Wages, auf Zersetzung des 
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Wassers deutend, beobachtet. Kurz danach bedeckte sich de 
Kathodenoberfläche mit einem weissgelben Ueberzug, welcher 
stellenweise sich loslöste, aufwärts stieg und sich im oberen _ 
Theile des Apparates ansammelte. BE 

Zu gleicher Zeit zeigte sich die Stromstärke beanie Be 
unbeständig. Eine befriedigende Bestimmung der fortgeführten _ 
Flüssigkeitsmenge und der Stromstärke konnte daher nicht 
vorgenommen werden. 

Der weissgelbe Stoff erwies sich als Zinkoxyd. . 

Um die Erscheinung genauer beobachten zu können, _ 

wurde von zwei mit !/,proc. Zinkvitriollösung gefüllten Gläsern 
das eine mit amalgamirten, das andere mit (vermittelst 
einer Glaskante) blankgeschabten Zinkelectroden versehen und 
beide Gläser nach einander in einen Stromkreis eingeschaltet. 
Von letzterem war das Galvanometer durch den früher be- 
nutzten Neusilberdraht mit dem Widerstande 0,2055 Ohm 
abgezweigt, die Batterie wiederum durch einen Wider- 
standskasten, um nach Belieben einen schwächeren oder 
stärkeren Strom durch die Beobachtungsgläser leiten zu 
können. 

Bei einer so niedrigen Stromstärke, dass kein Zinkoxyd 
entstand, erhielt das ausfallende Zink mehr Haltbarkeit als 
bei grösserer Stromstärke. Wurde die Stromstärke allmählich 
gesteigert, so bekam man, obschon zuletzt der ganze Batterie- 
strom durch die Gläser geleitet war, gar keine Wasserzer- 
setzung und keine Zinkoxydbildung. 

Das Abschütteln der Zinkbüschel beförderte letztgenannte 
Erscheinung, weil dadurch das Ausfallen des Zinkes erschwert 
wurde. 

Die Erscheinung trat sowohl an den blankgeschabten, als 
an den amalgamirten Zinkelectroden auf und zwar um so 
leichter, je blanker die Kathodenoberfläche war. Hatte diese 
einen galvanoplastischen Zinküberzug, so bekam man mit dem 
ganzen Batteriestrome keine Zinkoxydabscheidung, weil das 
ausfallende Zink sich dann leichter befestigen konnte, als an 
einer blanken Fläche. Aus derselben Ursache nahm die 
Zinkoxydbildung ab, sobald die Zinkbüschel an der Kathode 
zunahmen. Nach einiger Zeit hörte sogar infolge dessen die 
Zinkoxydbildung ganz auf, man brauchte aber en wenigstens 

Ann. d. Phys. u. Chem. N.F. XLVIL. 
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bei amalgamirten Electroden, die Kathode zu schütteln, um 
die Zinkoxydabscheidung wieder hervorzurufen. 

Bei blankgeschabten Electroden mussten gewöhnlich die 
Kathoden mit Wasser abgespült und mit Fliesspapier ab- 
gerieben werden, um die Erscheinung von neuem hervor- 
zurufen. 

Der beobachtete Galvanometerausschlag hatte sein Maxi- 
mum unmittelbar nach dem Schliessen des Stromes erreicht. 
Sobald die Kathode sich mit dem Zinkoxyd überzogen hatte, 
nahm die Stromstärke um !/,—!/, ihres Initialwerthes ab, 
sowie sich aber Theile von der schlechtleitenden Zinkoxyd- 
schicht loslösten oder losgeschüttelt wurden, stieg die Strom- 
stärke fast bis auf ihren ursprünglichen Werth, um gleich 
nachdem wieder abzunehmen. 

An dem aufsteigenden Zinkoxyd hafteten stets Wasser- 
stofiblasen. Sobald diese sich vom Zinkoxyd frei machten, 
sank dasselbe, bis der Boden des Glases allmählich mit 
Flocken davon bedeckt war. 

Während die obengenannten Erscheinungen an der Ka- 
thode auftraten, blieb die Oberfläche der Anode blank. Es 
zeigte sich daselbst keine Gasentwickelung, wohl aber sank 
concentrirte Zinksulfatlösung nach unten. . 

Bei fortgesetzten Experimenten mit !/, Proc. und '/,, Proc. 
Lösung wurde dann und wann an der Kathode nur das Aus- 
fallen des Zinkes und die Zertheilung des Wassers, da- 
gegen keine Zinkoxydbildung bemerkt. Gewöhnlich konnte 
sie indessen durch Erschüttern der Kathode hervorgerufen 
werden. 

Um die) Erscheinung zu concentriren und das Ausfallen 
des Zinkes /zu verhindern, wurde die negative Electrode bis 
auf eine Aleine Fläche mit Schellack bestrichen und letztere 
gut amalgamirt. Das in langen, feinen Faden ausfallende Zink 
haftete an der Grenze des Schellackiiberzuges und der amal- 
gamirten Fläche. Fleckenweise wurden diese Fäden in das 
Zinkamalgam eingesogen und statt ihrer bildete sich Zinkoxyd. 

Die Galvanometernadel zeigte sich die ganze Zeit unruhig 
und oscillirte ab und zu über einen Bogen von zehn Scalen- 
theilen. 


So viel ich weiss, sind die hier beschriebenen Erschei- 
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nungen früher nicht beobachtet. Joule!), der mehrere Beob- 
achtungen anstellte über die Unregelmässigkeiten, welchen die 
Stromstärke eines durch eine Zersetzungszelle geleiteten gal- 
vanischen Stromes unter gewissen Bedingungen unterworfen 
ist, erwähnt jedoch eine Erscheinung, welche ein wenig an die 
von mir beobachtete erinnert. 

Er benutzte ein mit verdünnter Schwefelsäure gefülltes, 
durch eine Membran in zwei Abtheilungen getheiltes Gefäss. 
In jede Abtheilung wurde eine Electrode eingetaucht. Bei 
einem Versuch benutzte er eine Kupferplatte als Kathode, 
während die Anode von amalgamirtem Zinke war. Wurde 
der Strom geschlossen, so gab das Galvanometer anfangs 
einen constanten Ausschlag, danach aber fing die Nadel 
an hin und her über einen Bogen von 10° zu schwingen. 
Als er nach der Ursache der Unruhe der Nadel zu forschen 
begann, bemerkte er an der Zinkelectrode eine Erscheinung, 
die er folgendermaassen beschreibt: „In Zwischenräumen von 
1—2 Secunden überzog ein weisser Schleim, wie erstarrtes 
Silber, die Oberfläche des amalgamirten Zinks und verschwand 
dann plötzlich. Das Metall blieb glänzend zurück. Die Pul- 
sationen waren offenbar mit diesen plötzlichen Aenderungen 
in der äusseren Erscheinung der Electrode gleichzeitig und die 
Nadel bekam jedesmal einen plötzlichen Antrieb, wenn die 
weisse Schicht plötzlich verschwand.“ 

Die beiden Erscheinungen können augenscheinlich nicht 
dieselben Grundursachen haben, denn abgesehen davon, dass 
in dem einen Falle die Flüssigkeit aus Schwefelsäure, in dem 
anderen aber aus Zinkvitriollösung bestand, erscheint das 
eine Phänomen an der Anode, das andere an der Kathode. 
Joule nahm eine schnell gänzlich verschwindende Wolke wahr, 
ich dagegen eine Zinkoxydschicht, welche von dieser flüchtigen 
Eigenschaft sehr verschieden war. 

Endlich habe ich das Joule’sche Experiment wiederholt, 
aber ohne Erfolg. Ich verwandte freilich in Gegensatz zu ihm 
chemisch reine Metalle als Electroden und chemisch reine 
Schwefelsäure als Electrolyte. Die Ursache der Joule’schen 


“ = - 
um 
die 
or- 
2 
ht <3 
tte, 
d = 
| 
ich 
ser- 
fen, 
mit 
Ka- 
Es 
ank 
roc. 
\us- 
da- 
inte 
ufen 
= 
len 
i 
bis 
‘tere 
Zink 
; 
mal- 
das 
| 
xyd. 
uhig 
ilen- 
chei- 1) Joule, Phil. Mag. (3) 24. p. 106. 1843. PUN, aa oe 


68 


U. Saxén. Reciprocitit der electr. Endosmose etc. 


Erscheinung liegt deshalb wahrscheinlich in Verunreinigungen, 
sei es der Electroden, sei es der Electrolyte. 

Die zu den oben berichteten Versuchen nöthigen Apparate 
hat Hr. Geheimrath Prof. G. Wiedemann mir gütigst zur 
Verfügung gestellt. Ich betrachte es als eine angenehme 
Pflicht, ihm meine Erkenntlichkeit sowohl hierfür, als für 
die mir von seiner Seite zu Theil gewordenen werthvollen 
_Rathschlage und Belehrungen darzubringen. 
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IV. Die gund das Absorptions- 
vermégen der Metalle fiir die Energie electrischer 


Wellen; von V. Bjerknes. 


1. Bei dem Studium der schnellen electrischen Saletan, 
ist man bis jetzt auf keine Erscheinung gestossen, bei der sich 
die individuellen Eigenschaften der Metalle deutlich geltend 
machten. Vielmehr ist kein Unterschied hervorgetreten, wo 
man einen solchen ursprünglich erwartet hat. In seiner ersten 
grundlegenden Abhandlung erwähnt Hr. Prof. Hertz einige 
Versuche, wo er im secundären Leiter theils grosse Wider- 
stände, theils Eisendrähte eingeschaltet hat; diese Aenderungen 
hatten auf die Länge des secundären Funkens nur einen 
sehr kleinen, auf das Eintreten der Resonanz, d. h. auf die 
Schwingungsdauer, gar keinen Einfluss.!) Später zeigt er, 
dass die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der electrischen Wellen 
dieselbe ist längs gutleitenden und schlechtleitenden, längs 
magnetischen und unmagnetischen Drähten. 


Aus noch späteren Untersuchungen erhellt, dass bei diesen 
schnellen Vorgingen der Strom nicht in die Tiefe der Metall- 
masse hineindringt; die Metalle scheinen, wie in der Electro- 
statik, als passive Hohlräume aufzutreten, und man dürfte sich 
fragen, ob vielleicht hierdurch jedes Eingreifen der individuellen 
Eigenschaften der Metalle ausgeschlossen sei. 

Ein solcher Schluss wäre indessen verfrüht, wie aus dem 
Folgenden hervorgehen wird. Man braucht nämlich die oben- 
erwähnte Resonanzerscheinung einfach nur nach einer anderen 
Methode — electrometrisch — zu beobachten, um die individuellen 
Eigenschaften der Metalle in deutlichster Weise hervortreten 
zu sehen. Den Vorgang, bei welchem sich die Verschieden- 
heiten zeigen, kann man am besten als eine Absorption electro- 
magnetischer Energie in den Metallmassen bezeichnen, und 
diese Absorption verläuft um so schneller, je rn der 
Widerstand und der Magnetismus des Metalles ist. 2 =" ae 


1) Hertz, Ausbreitung der ne Kraft p- 50. 
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V. Bjerknes. 


2. Fig. 1 zeigt die Versuchsanordnung. CC’ ist der 
primäre Leiter, bestehend aus zwei kreisförmigen Messing- 
scheiben (30 cm Durchmesser) als Capacitäten und aus zwei 
Paar ineinander verschiebbaren Messingröhren als Leitung. 
Durch Ausziehen der Röhren konnte die Länge CC’ zwischen 
74 und 138 cm variirt werden. Die entsprechenden Schwingungs- 
dauern wurden für drei Längen bestimmt durch electrometrische 
Messung der stehenden Wellen in sehr langen Drähten und 
für die übrigen Längen interpolirt. 

Ee ist der secundäre Leiter, E das Electrometer. Als 
Leitung konnten sechs verschiedene Drähte eingeschaltet werden. 
Dieselben waren aus Kupfer, Messing, Neusilber, Platina, 
Nickel und Eisen, welche alle durch dasselbe Loch gezogen 

und somit sehr genau gleich dick waren. 


Die Länge der Drähte war 123 cm, 
N der Durchmesser 0,5 mm; alle waren 
Er genau in derselben Weise kreisförmig 


ausgespannt. Es standen also sechs 

geometrisch congruente Secundärleiter 

zur Verfügung, deren einziger Unter- 

„schied in den verschiedenen physikali- 

schen Eigenschaften der Drähte be- 

. stand. Die möglicherweise eintretenden 

Unterschiede der Erscheinungen können somit nur auf die 

Verschiedenheit der physikalischen Eigenschaften der Metalle 
zurückgeführt werden. 

3. Für sämmtliche sechs Secundärleiter wurde die Re- 
sonanzerscheinung untersucht, indem an jedem derselben die 
Electrometerausschläge bei fünf verschiedenen Tängen des 
Primärleiters beobachtet wurden. Die entsprechenden fünf 
Schwingungsdauern sind in der ersten Zeile der folgenden 
Tabelle enthalten, wobei die des kupfernen Secundärleiters zur 
Einheit genommen ist. Beste Resonanz in diesem Secundär- 
leiter trat ein, wenn die Länge des Primärleiters 101 cm be- 
trug; dieser Länge, also der Schwingungsdauer 1, entsprach 
eine ganze (doppelte) Wellenlänge von 420 cm. Die übrigen 
Zeilen der Tabelle enthalten die Electrometerausschlige, be- 
zogen auf den maximalen Ausschlag beim kupfernen Leiter 
als Einheit. 
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electrischer Wellen. 


Tabelle I. 

Schwingungsdauer | 0,9 0,95 1 1,05 | 
Kupfer 0,24 0,634 1,0 0,76 
Messing 0,24 0,535 0,8 0,66 
Neusilber 0,205 0,41 0,61 0,495 
Platina 0,168 0,326 0,466 0,385 
Nickel 0,087 0,176 0,275 0,248 
Eisen 0,050 | 0,09 0,134 0,136 | 


In Fig. 2 sind diese Resultate graphisch veranschaulicht, 
indem die Schwingungsdauern als Abscissen, die Electrometer- 
ausschläge als Ordinaten aufgetragen sind. Messing und Neu- 
silber sind durch M und N bezeichnet, 
die übrigen Metalle durch ihre chemi- 
schen Zeichen. 

4. Ein Blick auf diese Curven über- 
zeugt uns sofort, dass sich die ver- 
schiedenen Metalle den electrischen 
Schwingungen gegenüber sehr verschieden 
verhalten. Es fragt sich, wie man dieses 
Resultat mit dem obenerwähnten Hertz’- 
schen Resultate vereinigen kann. Denn 
auf Beobachtungsfehler lassen sich so 
grosse Abweichungen nicht zurückführen. 

Der secundäre Funke misst den 
grössten Potentialunterschied, welcher 
während des Verlaufes der Schwingungen 
zwischen den Polen des secundären 
Kreises auftritt. Der Electrometer- 
ausschlag dagegen misst eine Summen- 
wirkung sämmtlicher Schwingungen. Nach den Hertz’schen 
Funkenmessungen müssen also die Schwingungen in allen 
Secundärkreisen sehr genau dasselbe Maximum erreichen. Da 
aber die Electrometerausschliige nicht gleich sind, muss man 
annehmen, dass die Anzahl der Schwingungen in den ver- 
schiedenen Secundärkreisen verschieden ist. Mit anderen 
Worten, die verschiedenen Secundärleiter müssen eine sehr 
verschiedene Dämpfung haben. 

Dass diese Erklärung auch in quantitativer Hinsicht mit 
genügender Genauigkeit zutrifft, davon kann man sich leicht 
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überzeugen, wenn man einige Beispiele durchführt. Ich 
verweise hier auf die Fig. 10a und b meiner Abhandlung 
über die Dämpfung schneller electrischer Schwingungen. !) 
Führt man hier verschiedene Werthe für das logarithmische 
Decrement der secundären Schwingungen ein, so zeigt sich, 
dass das grösste Maximum nur verhältnissmässig wenig schwankt, 
während die Anzahl der noch merkbaren Schwingungen sich 
bedeutend verändert. 

5. Dass die Ursache in der Dämpfung und nur in der 
Dämpfung zu suchen ist, kann man auch in anderer Weise 
wahrscheinlich machen. Von der Seite des primären Leiters 
her wird allen Secundärleitern dasselbe Energiequantum ge- 
boten unter möglichst genau denselben Vorbedingungen. Es 

scheint dann sehr wahrscheinlich. dass 
sämmtliche Secundärleiter gleichviel 
“ Energie auffangen und dass der Unter- 
" schied erst beim Absterben der auf- 
c. gefangenen Energie eintritt. 
Endlich enthalten die Curven der 
Fig. 2 selbst eine Andeutung, dass ein 
Unterschied der Dämpfung vorliegt. Re- 
—+ +—  ducirt man dieselben für einen bestimm- 
1s Iss lo 105 
Fig. 3. ten Abscissenwerth, z. B. fir den Werth 1, 
auf dieselbe Höhe, so erhält man die 
Fig. 3, wo der Einfachheit halber nur drei Curven gezeichnet 
sind. Wie man hier sieht, werden die Curven vom Kupfer 
bis zum Eisen allmählich stumpfer, und dies deutet auf eine 
zunehmende Dämpfung. Bei einer späteren Gelegenheit werde 
ich die Formeln entwickeln, wonach man aus den Curven der 
Fig. 3 und 2 die Dämpfung sämmtlicher Secundärleiter be- 
rechnen kann. Hier beschränken wir uns darauf, das quali- 
tative Resultat anzugeben: 

Die Metalle haben verschiedenes Vermögen  electrische 

Schwingungen zu dämpfen. 


6. Es sei noch eine Bemerkung in Bezug auf die Schwin- 
gungsdauer unserer Secundärleiter gemacht. In den Figuren 
2 und 3 erscheinen die Maxima der Resonanzcurven für Eisen 
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Resonanzerscheinung electrischer Wellen. 


und Nickel etwas nach rechts verschoben. Es mag dies eine __ 
etwas — Schwingungsdauer andeuten. Zu bemerken ist es 


entspricht. Auf welche — die hier vorliegende To x 
schiebung zurückzuführen sei, kann erst eine quantitative 


solcher sich nicht zeigte, land Hr. Prof. Hertz die i 
muthung aus, dass der Magnetismus des Eisens diesen schnellen 
Schwingungen nicht folgen könne. Später hat Stefan darauf — 
hingewiesen, dass die magnetische Kraft, ebenso wenig wie — 
die electrische, in die Tiefe der Metalle hineindringt. Diese 
Erklärung ist offenbar an sich genügend, aber sie lässt es a’ 
unentschieden, ob der Magnetismus mitzufolgen vermag oder 
nicht. Diese Frage wird im Folgenden sofort beantwortet a. 
werden. 

7. Es fragt sich jetzt, auf welche physikalischen Eigen- 
schaften der Metalle das Dämpfungsvermögen zurückzuführen 
sei. Man sucht sofort die Ursache in dem verschiedenen speci- 
fischen Widerstand. Die Ströme dringen immer etwas — wenn 
auch sehr wenig — in die Metallmasse hinein, und die Mög- 
lichkeit einer verschieden schnellen Entwickelung Joule’scher 
Wärme, und entsprechend verschieden schnellen Absterbens 
der electromagnetischen Energie ist damit gegeben. 

Um diese Hypothesen zu prüfen, habe ich den Widerstand 
sämmtlicher Drähte gemessen. Es ergab sich: = 


Tabelle II. 
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Da die Drähte dieselbe Länge und denselben Durchmesser 
hatten, sind diese Zahlen den specifischen Widerständen pro- 
portional. 

In der Fig. 4 sind die Widerstände als Abseissen, die 
entsprechenden Electrometerausschläge bei der Schwingungs- 
dauer als Eins Ordinaten aufgetragen. 

Es liegen, wie man hier sieht, die vier unmagnetischen 
Metalle Kupfer, Messing, Neusilber und Platina auf einer glatt 
verlaufenden Curve. Zunahme des specifischen Widerstandes 
hat gleichmässiges Abnehmen des Electrometerauschlages zur 
Folge, was nach dem Vorhergehenden auf eine Zunahme der 
Dämpfung deutet. 

Dagegen fallen die magnetischen Metalle Nickel und Eisen 
ganz ausserhalb der Curve. Der Messing-, Nickel- und Eisen- 

Ga ted. draht haben, roh gerechnet, den- 

selben Widerstand. Ordnen wir 

diese Metalle nach dem Magnetis- 

US, indem wir den des Messings 

0” gleich eins setzen, so zeigt sich 

mit zunehmendem Magnetismus 

eine Abnahme der Electrometer- 

4. ausschläge und folglich eine Zu- 
3 4 nahme der Dämpfung. 

Es steht also folgendes Resultat fest: 

Das Vermögen der Metalle, electrische Schwingungen zu 
dämpfen, nimmt mit Widerstand und Magnetismus zu. 

8. Die Zunahme der Dämpfung mit dem Widerstand er- 
warteten wir schon. Das starke Eingreifen des Magnetismus 
mag dagegen überraschen. 

Die Vermuthung des Hrn. Professor Hertz über die Un- 
fähigkeit des Magnetismus des Metalls bei diesen schnellen 
Schwingungen mitzufolgen, scheint also nicht zuzutreffen. 
Denn jedes Eingreifen des Magnetismus wäre dann wohl un- 
möglich. 

Vielmehr müssen wir annehmen, dass in einer dünnen 
Öberflächenschicht ein heftiges Magnetisiren und Ummagneti- 
siren stattfindet, und dieses kann in zweierlei Weise die 
Dämpfung vergrössern. Denn einerseits ist es bekannt, dass 
beim Ummagnetisiren immer ein Energieverlust Statt findet, 
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eine Erscheinung, welche man als Hysteresis bezeichnet hat. 


Andererseits zeigen die theoretischen Arbeiten von Lord 
Rayleigh?) und Stefan?), dass eben dieses Ummagnetisiren die 
tieferen Theile gegen das Eindringen des Stromes schützt, so 
dass der Strom in magnetischen Metallen auf noch dünnere 
Oberflächenschichten beschränkt wird, als in den ummagneti- 
schen. Erst eine quantitative Untersuchung kann entscheiden, 
welches die Hauptursache ist. Halten wir uns an die letztere 
Erklärung, so ist das verschiedene Dämpfungsvermögen des 
Metalls immer durch die verschieden schnelle Entwickelung 
Joule’scher Wärme zu erklären, nur dass der Magnetismus 
als secundäre Ursache die Entwickelung Joule’scher Wärme 
befördert. 

Wie auch die schliessliche Erklärung ausfallen möge, 
jedenfalls ist gezeigt, dass der magnetische Zustand des Eisens 
den Schwingungen, wenigstens theilweise, folgt und dass es 
also möglich ist, den Magnetismus von Eisen und Nickel 100 
‚Millionen mal in der Secunde umzukehren. 

9. Betrachten wir zum Schluss die oben beschriebenen 
Erscheinungen von einem allgemeinen Standpunkte aus, als 
das, was zuletzt jede electrodynamische Erscheinung ist, näm- 
lich als eine Wanderung und Umsetzung der electromagneti- 
schen Energie. 

Die Energie liegt im Anfangsaugenblicke in electrostati- 
scher Form vor; diese Energie erfüllt den ganzen Raum, aber 
sie tritt doch gewissermaassen als an den primären Leiter 
gebunden auf. Denn einerseits ist sie in der nächsten Um- 
gebung des primären Leiters am stärksten concentrirt; ande- 
rerseits muss beim primären Leiter die Auslösung eintreten, 
wodurch die Energie in Bewegung kommt. Der primäre Funke 
bewirkt diese Auslösung, und die Energie bewegt sich in der 
Form von electromagnetischen Wellen in den Raum hinaus. 

Der secundäre Leiter ist im Anfangszustande durch In- 
tluenz polarisirt, und besitzt insofern etwas Energie. Jetzt 
fängt er aber von den vorüberziehenden Wellen grössere Energie- 
mengen auf und kommt in electrische Schwingungen. Es ist 


1) Rayleigh, Phil. Mag. 21. p. 381. 1886. rn 
2) Stefan, Wied. Ann. 41. p. 400. 1890. ile cel 
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V. Bjerknes. Resonanzerscheinung ete. 


immer zu bemerken, dass die Energie, solange sie in electro- 
magnetischer Form vorliegt, sich im Dielectricum befindet, aber 
doch am stärksten in der Nähe der Metalle concentrirt, wobei 
der Ausdruck „die aufgefangene Energie“, wenn auch etwas 
unbestimmt, doch bei qualitativen Ueberlegungen zulässig er- 
scheint. 

Die aufgefangene Energie kann nun auf zwei Wegen wieder 
verschwinden. Denn einerseits müssen wir, wie vom primären 
Leiter, eine wellenförmige Ausstrahlung annehmen. Anderer- 
seits findet im stromtragenden Drahte eine Wärmeentwickelung 
statt, und diese kann nur dadurch zu Stande kommen, dass 
electromagnetische Energie vom Dielectricum ins Metall hinein- 
gezogen wird. Diese Absorption ist es, welche nach dem Vorher- 
gehenden verschieden schnell vor sich geht, und wir kénnen 
unser Hauptresultat in folgenden Worte aussprechen: 

Die Metalle haben ein verschieden starkes Absorptionsver- 
mögen für die Energie electrischer Wellen. Die Schnelligkeit der 
Absorption nimmt mit dem Widerstund und dem Magnetismus des 
Metalles zu. 


Christiania, Physik. Inst. der Universität, 2. Juli 1892. 
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V. Zur objectiven Darstellung der 
Hertz’schen Versuche über Strahlen electrischer — 
Kraft; von L. Zehnder. 


1. Die kleinen Fiinkchen, welche Hr. Hertz bei rc 
Versuchen über Strahlen electrischer Kraft im secundärer 
Leiter erhalten hat, eignen sich nicht ohne weiteres zur ob- 
jectiven Darstellung, weil sie ansserordentlich lichtschwach 
sind. Zwar gelingt es leicht, bei ungefähr 6m Abstand bei- 
der Focallinien der Spiegel secundäre Funkenlängen von */, 
bis !/, mm Länge zu erhalten und solche Funken lassen sich 
im verdunkelten Raume noch auf eine Entfernung von 3 m 
wahrnehmen; dieselben können indessen gleichzeitig doch nur 
einer sehr beschränkten Personenzahl gezeigt werden. Es 
sind deshalb andere Mittel angewandt worden, um dem 
Zwecke der objectiven Darstellung näher zu kommen. So 
hat Hr. Ritter!) durch die secundären Funken Froschschenkel 
in Zuckungen versetzt; Hr. Boltzmann?) hat die dureh die 
kleinen Fünkchen bewirkte Leitungsfähigkeit der Funkenstrecke 
benutzt, um ein mit der einen secundären Leiterhälfte ver- 
bundenes Electroscop durch eine zu der anderen Leiterhälfte 
führende Trockensäule zu laden; und jüngst veröffentlichten 
die Hrn. Lucas und Garrett?) einen Funkensucher für 
Hertz’sche Resonatoren, bei dem durch die secundären Fun- 
ken Knallgasexplosionen eingeleitet werden, welche Methode 
sich möglicherweise auch für die Spiegelversuche eignet. So- 
dann lassen sich unter Anderen die bekannten Messmethoden 
mit dem Bolometer der Hrn. Paalzow und Rubens, mit den 
Thermoelementen des Hrn. Klemen¢éié, die von Hrn. Hagen- 
bach und mir‘) beobachteten Wirkungen der in den secun- 
dären Leitern auftretenden electrischen Ladungen auf das 
Electrometer und das Galvanometer in bequemer Weise ob- 
jectiv einem grösseren Auditorium darstellen. 


1) Ritter, Wied. Ann. 40. p. 53. 1890. 

2) Boltzmann, Wied. Ann. 40. p. 399. 1890. “ 
3) Lucas und Garrett, Phil. Mag. (5) 83. p. 299. 1892. 

4) Rn und Zehnder, Wied. Ann. 43. p. 610. 1891. 
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L. Zehnder. 


Auf Anregung von Hrn. Prof. Warburg habe ich nun 
die feinen Funken noch dadurch in grösserem Umkreise wahr- 
nehmbar zu machen gesucht, dass ich durch dieselben die 
Entladung eines Accumulators hoher Spannung in Geissler’- 
schen Röhren einleitete!). Die brillante Erscheinung, welche 
dabei durch das Aufleuchten eines hellen geschichteten Licht- 
bündels in der Focallinie des secundären Spiegels während 
des primären Funkenspiels sich darbietet, ist wohl mehr 
als eine andere der oben genannten Methoden objectiver Dar- 
stellung geeignet, die Versuche mit den Hertz’schen Strahlen 
electrischer Kraft anschaulich vor Augen zu führen. Ich möchte 
mir deshalb gestatten, meine Versuchsanordnung, welche ich 
schon im vergangenen Monat März verschiedenen Physikern 
vorgewiesen hatte, hier etwas eingehender zu beschreiben. 

2. Zu meinen Versuchen verwendete ich Hertz’sche 
Spiegel mitihren primären resp. secundären Leitern in der von 
Hrn. Hertz angegebenen Anordnung; mein secundärer Leiter 
bestand aus zwei Messingblechen von je 50 cm Länge, 5 cm 
Breite und 0,1 em Dicke. Die secundäre Spule meines von 
4 Accumulatoren bedienten Ruhmkorff hatte 18 cm Durch- 
messer, 37 cm Länge, und lieferte sehr wirksame Funken von 
etwa 0,7 cm Länge ?), wenn die Unterbrechungen durch den 


1) Vgl. Hertz, Ausbreitung der electr. Kraft, Leipzig 1892. p. 289 
Anm, 11, wo Hr. Hertz über Versuche berichtet, bei denen er durch 
ultraviolettes Licht Entladungen eines Hochspannungsaccumulators durch 
eine sehr kleine Funkenstrecke in der Luft eingeleitet hat. 

2) Nach zahlreichen Versuchen in Basel und Freiburg kam ich zu 
der Ueberzeugung, dass ein grosser Wasserdampf- 
gehalt der Luft das Zustandekommen von schönen 

secundären Funken sehr beeinträchtige. Wahr- 
scheinlich würde man mit den Funken des Ruhm- 
korft oft viel grössere Wirkungen erzielen, wenn 
man diesen ganzen Apparat nach Art der soge- 
nannten Oeltransformatoren umconstruirte. also die 
beiden Spulen ganz in gut isolirendes Oel versenkte, 

Fig. 1. wie man überhaupt die Oelisolirung, welche sich 

in der Technik so vorzüglich bewährt hat, für 
wissenschaftliche Apparate, bei denen es sich um die Erhaltung grosser 

Potentialdifferenzen handelt, meiner Meinung nach mehr zur Anwendung 

bringen könnte, durch Anordnung von Oelcanälen an Isolationsstützen 

(Fig. 1a), an den Glasgefässen der Leydnerflaschen (Fig. 1b) etc. 
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sehr schnell gehenden Deprez-Interruptor besorgt wurden. __ 
welche den ee 
Contact bewirken, 0,5 cm dick ausführen !), und dennoch er- EL 


An diesem Interruptor liess ich die Platinstifte , 


hitzt sich ässiilbe bei längerem Arbeiten und brennt mit der 


Zeit unregelmässig ab, wodurch die Regelmässigkeit der wirk- ne a 
samen primären Funken sehr beeinträchtigt wird; diesem Uebel- _ 


stand glaubte ich nicht ohne Erfolg dadurch zu begegnen, 
dass ich während der Dauer der Versuche vermittels einer 
Wasserluftpumpe einen abkühlenden Luftstrom gegen die 
Contactstelle dieses Interruptors richtete. Endlich vermied ich, 
um an den Electroden der Funkenstrecke meines secundären 
Leiters möglichst grosse Potentialdifferenzen zu erhalten, nicht 
nur am Inductorium selbst und am primären Leiter, sondern 
auch am secundären Leiter Spitzen und scharfe Kanten; die 
secundären Leiterhälften verband ich durch gleich lange Drähte 
mit den beiden ganz gleich beschaffenen Electroden meiner 
secundären Funkenstrecke. 

Sodann diente mir zu den meisten Versuchen eine Accu- 
mulatorenbatterie von 600 kleinen Planté’schen Secundär- 
elementen ?), deren Strom durch eine Jodcadmiumréhre von 
etwa 1 Mill. Ohm Widerstand so geschwächt werden konnte, 
dass er die Electroden der Geissler’schen Röhre nur wenig 
erhitzte und dass er überdies während vieler Stunden zu Beob- 
achtungen vollkommen ausreichte. 

Bevor ich indessen auf die definitiven Versuchsanordnungen 
zur Demonstration der Hertz’schen Spiegelversuche unter Be- 
nutzung solcher Accumulatoren näher eintrete, möchte ich 
einige Vorversuche erwähnen, welche mir nicht ohne Interesse 
zu sein scheinen. 

3. Den ersten erfolgreichen Versuch, eine Wirkung der 
eleetrischen Schwingungen im secundären Leiter auf die Ent- 
ladungen in Geissler’schen Röhren zu erhalten, machte ich 


1) Den von mir für die zu benutzenden Starkströme etwas abge- 
änderten Deprez-Interruptor lieferte Hr. Mechan. Fr. Klingelfuss 
in Basel. 

2) Vgl. Warburg, Wied. Ann. 31. p. 545. 1887. Der von mir 
benutzte Accumulator ist vor nahezu acht Jahren neu hergestellt worden 
und hat sich durch einige Reparaturen wieder in brauchbaren Zustand 
bringen lassen. 
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mit einer Anordnung nach nebenstehendem Schema, Fig. 2, 
in welcher //I/ die in der Focallinie des secundären Spiegels 
befindlichen Leiterhälften, Q@, @, zwei kleine Hg-Näpfchen, 
G, G, zwei etwa 4cm weite Geissler’sche Röhren mit ge- 
ringem Electrodenabstand, f die Hertz’sche secundäre Funken- 
strecke und A den Accumulator bedeuten soll. Ich regulirte 
die secundäre Funkenstrecke f so, dass nach Ausschaltung des 
Accumulators Hertz’sche Funken übersprangen; dann nahm 
ich von den Accumulatorelementen eine so grosse Zahl, dass 
bei einer sehr geringen Vermehrung der Elementenzahl der 
Accumulatorenstrom die drei gemäss Fig. 2 in einen und den- 
selben Stromkreis geschalteten Funkenstrecken @, f@, zugleich 
durchschlagen konnte. Leitete 
ee ae en ich nun in f noch die Hertz’- 
a re schen secundären Funken ein, 
so durchbrach der Strom des 
6, Accumulators jene drei hinter- 
einander geschalteten Funken- 
strecken, und die hellere Licht- 
erscheinung in den Geissler’- 
schen Röhren liess das Zu- 
standekommen der secundären 

Funken in f erkennen. 
4. Nun verlegte ich die 
Aone Funkenstrecke f selbt in die 
Geissler’sche Röhre. Zuerst 
pumpte ich unter fortwähren- 
der Beobachtung der secundären Funken eine Röhre, in 
welche die beiden Electroden der secundären Funkenstrecke 
eingekittet waren, mit einer Wasserluftpumpe allmählich aus; 
dabei schien die Lichtstärke der Funken mit zunehmender 
Luftverdünnung mehr und mehr abzunehmen, bei constant 
bleibender secundärer Funkenstrecke. Sodann ging ich zu 
stärkeren Verdünnungen von etwa 1 mm Hg-Druck über, in- 
indem ich mit einer von Hrn. C. Kramer in Freiburg i. Br. 
hergestellten und mir von demselben gütigst überlassenen 
Kahlbaum’schen Quecksilberluftpumpe evacnirte, welche 
Luftpumpe mir zu allen diesen Versuchen sehr gute Dienste 
leistete. Um vorerst möglichst kleine secundiire Funkenstrecken 
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in der Glasröhre zu erhalten, verwendete ich dicke an den 
Enden mit Platin belegte Kupferdrähte als Electroden und 
kittete dieselben mit Siegellack in die Röhre ein; die Länge 
jeder Electrode von der Kittstelle bis zu der Funkenstrecke 
betrug etwa 5 cm. Nachdem eine solche Röhre ausgepumpt 
war, erwärmte ich die Kittstellen und die Electrodendrähte vor- 
sichtig, sodass keine Luft in die Röhre eintreten konnte, schob 
jene Drähte bis zur Berührung zusammen und liess dieselben 
nachher sich wieder abkühlen; dabei verkürzten sich die Drähte 
mehr als die Wandungen der Glasröhre und sie liessen infolge 
dessen zwischen ihren einander zugewandten Enden eine ausser- 
ordentlich kleine Funkenstrecke entstehen, welche der Abkühlung 
der Drähte entsprechend an Grösse zunahm, immer aber eine 
sehr geringe Länge behielt. Während dieser Abkühlung liess 
ich das secundäre Funkenspiel in der im luftverdünnten Raume 
befindlichen Funkenstrecke zu Stande kommen. So lange sich 
beide Electroden noch berührten, trat selbstverständlich keine 
Lichterscheinung auf; sobald aber eine sehr kleine Luftstrecke 
zwischen beiden Electroden sich befand, sah man helle Funken 
überspringen, welche sich dem Auge als kleine Lichtpunkte 
darboten, genau so wie Hertz’sche secundäre Funken im 
lufterfüllten Raume. Wurde nun bei fortschreitender Abkühlung 
der Drähte die Luftstrecke grösser und grösser, so gelangte 
man zu einem Punkte, an welchem das Funkenspiel unregel- 
mässig wurde, vorübergehend aussetzte; im verdunkelten Raume 
trat dann eine Glimmlichterscheinung hervor, d. h. statt eines 
Lichtpunktes, wie bis dahin, nahm man jetzt ein die ganze 
Umgebung der Electroden erfüllendes gedämpftes Licht wahr, 
welches sich nach allen Seiten hin bis zu einem Abstand von 
mehreren Millimetern von den Electroden ausbreitete und 
welches eine Schicht von hellstem Lichte zunächst an der 
Oberfläche der Electroden erkennen liess, so dass die Elec- 
troden selbst vom Glimmlichte deutlich sich abhoben. Dieses 
Glimmlicht ist ohne Zweifel das bekannte Kathodenlicht, und 
es schien dasselbe bei meiner Versuchsanordnung an beiden 
Electroden nahezu symmetrisch zu sein; das Anodenlicht 
konnte man vermuthlich nicht erkennen, weil es bei dem 
äusserst geringen Abstande der Electroden sich auf einen 
entsprechend kleinen Raum beschränken musste und so- 
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i» am primären Funken erklären. — Vergrösserte 

ad. dol sich endlich durch Abkühlung der Drähte 

pres — die Funkenstrecke noch mehr, so zeigte sich 

u. = 6 jenes Glimmlicht ausschliesslich, welches 

Aj 7 bei um so grösseren Abständen der Elec- 

“oa Fig. 3. troden bestehen bleibt, je näher die Hertz’- 
we schen Spiegel einander gestellt werden. 


mit neben dem heller leuchtenden Kathodenlichte völlig ver- 
schwand. 

Von besonderer Merkwürdigkeit schien es mir zu sein, 
dass bei allmählicher Vergrösserung der Funkenstrecke jene 
hellen Funken plötzlich durch das Glimmlicht abgelöst wur- 
den, ohne allmählichen Uebergang der einen in die andere 
Lichterscheinung, so zwar, dass bei einem und demselben 
äusserst kleinen Abstand der Electroden entweder der helle 
Funkenübergang oder das Glimmlicht, in rascher und unregel- 
mässiger Aufeinanderfolge dem Auge sich darbot !); das Funken- 
spiel war dabei so hell, das Glimmlicht so charakteristisch, 
dass eine Verwechslung völlig ausgeschlossen ist. Dass diese 
beiden verschiedenen Lichterscheinungen in unregelmässiger 
Reihenfolge sich ablösen, lässt sich wohl durch die stets mehr 
oder weniger vorhandenen Unregelmässigkeiten der wirksamen 
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5. Nun stellte ich mir dem urspriinglichen Vorschlage von 
Hrn. Prof. Warburg gemäss eine Geissler’sche Röhre her, in 
welche ich ausser den für den starkgespannten Accumulatoren- 
strom in Aussicht genommenen Platinelectroden noch zwei Electro- 
den für die Hertz’sche Funkenstrecke einkittete nach neben- 
stehendem Schema in Fig. 3, in welcher // I/ die mit den secun- 
dären Leiterhälften verbundenen Electroden der Hertz’schen 
Funkenstrecke, a 5 die für den Accumulatorenstrom bestimm- 
ten Electroden darstellen sollen. Die Hertz’sche Funken- 
strecke brachte ich in die Nähe der Kathode, weil der Ka- 
thodenwiderstand der Luftstrecke bekanntlich bedeutend grösser 
als der Anodenwiderstand ist, so dass man hoffen konnte, 


1) Vgl. Hittorf, Pogg. Ann. 136. p. 1. 1869; E. Wiedemann, 
Wied. Ann. 20. p. 756. 1883. In Uebereinstimmung mit Hrn. Hittorf 
fand Hr. E. Wiedemann den Widerstand, welcher der Glimmlichtent- 
ladung in evacuirten Röhren entgegengesetzt wird, zunehmend, wenn die 
beiden Electroden einander bis auf sehr kleine Abstände genähert werden. 
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nach Durehbrechen der Luftstrecke in unmittelbarer Nähe der 
Kathode durch die Hertz’schen secundären Funken werde der 
Gesammtwiderstand der Luftstrecke bedeutend vermindert. 
Nun variirte ich die Anzahl der Secundärelemente solange, 
bis der Accumulatorenstrom nahezu, nämlich bei der geringsten 
Vermehrung der Elementenzahl, zwischen a und 5 überging, 
leitete das secundäre Funkenspiel ein und erhielt dadurch 
gleichzeitiges Einleiten des Accumulatorenstromes, welcher 
bestehen blieb, bis ich den betreffenden Stromkreis unterbrach. 
— Auch bei dieser Geissler-Röhre schob ich nach vorsichtigem 
Erwärmen in oben (§ 4) angegebener Weise die Electroden der 
Hertz’schen secundären Funkenstrecke bis zur Berührung zu- 
sammen, sodass durch die Abkühlung der Drähte minimale 
langsam wachsende Funkenstrecken zwischen denselben ent- 
stehen mussten. Liess ich dann, nach richtiger Einstellung 
des Accumulators, das secundäre Funkenspiel zu Stande kommen, 
so beobachtete ich bei den kleinstmöglichen secundären Funken- 
strecken helle Hertz’sche Funken in denselben, wie § 4 an- 
gegeben; diese Funken leiteten aber den Accumulatorenstrom 
nicht ein. Hatte sich dagegen die Funkenstrecke so stark 
erweitert, dass die Glimmlichterscheinung eintrat, so kam da- 
durch die Accumulatorenentladung zu Stande. Also nur die 
Glimmlicht-Entladung ist es, welche den Widerstand der Luft- 
strecke genügend zu vermindern vermag, sodass die Accumu- 
latorenentladung eingeleitet werden kann; infolgedessen dürfen 
die Electroden der Hertz’schen Funkenstrecke einander nicht 
so nahe stehen, dass helle Funken statt des Glimmlichtes auf- 
treten, sie dürfen aber andererseits auch nicht so weit von- 
einander abstehen, dass das Glimmlicht sich zwischen ihnen 
gar nicht mehr zu bilden vermag. 

6. Die Regulirung der an den Electroden der Geissler- 
Röhre auftretenden Potentialdifferenz durch Variiren der Se- 
cundärelementenzahl war nicht bequem; deshalb suchte ich 
durch andere Anordnungen dieses Reguliren zu umgehen. Ich 
stellte mir Röhren her mit mehreren Electroden für die 
Accumulatorenentladung, in verschiedenen Abständen. Bei- 
spielsweise erhielt ich gute Resultate mit einer Röhre von 
nebenstehender Construction, Fig. 4; a cd sind vier in das 
Glas eingeschmolzene Electroden, 5 c wählte ich als Anoden 
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84 LL, Zehnder. 
für die Accumulatorenentladung und verband dieselben durch 
einen Draht miteinander, a d waren Kathoden und konnten 
durch ein Hg-Näpfchen @ ebenfalls metallisch verbunden 
werden. Der Abstand der Electroden a 5 war grösser als 
derjenige von ce d, aber doch nur so gross, dass der Accumu- 
latorenstrom ohne äussere Beeinflussung auch zwischen jenen 
Electroden a 5 zu Stande kam; zwischen den Electroden ¢ und 
d befand sich die Hertz’sche Funkenstrecke f (in der Zeich- 
nung senkrecht zur Tafel gedacht) sehr nahe der Kathode d, 
im Uebrigen der vorigen Figur analog angeordnet. 
Hierauf verband ich a und 5 mit den Polen der Accumula- 
torenbatterie durch Eintauchen des zu a führenden Leitungs- 
drahtes in das Hg-Näpfchen Q, und 
a_f) erhielt dadurch die Glimmentladung zwi- 
schen ab. Stellte ich nun durch Ein- 
tauchen des anderen zu d führenden 


[2 Leitungsdrahtes in das Hg-Näpfchen 
auch die Verbindung der beiden Katho- 

£ £ den a und d her, so blieb, wenn die 
u Accumulatorenentladung nicht eine inter- 


[.|¢ mittirende war, dieselbe doch zwischen 
z \ den Electroden a5 bestehen. Sobald 
ee ich aber Hertz’sche Funken in der 
Fig.4 Funkenstrecke f entstehen liess, sprang 
die Entladung auf die einander näher 
stehenden Electroden e d über. Umhüllte ich also den obe- 
ren Theil des Rohres, sodass die Entladung zwischen a 5 
schon in geringen Entfernungen nicht mehr sichtbar war, 
nur diejenige zwischen cd, so wurde die Röhre durch 
auftretende Hertz’sche Funken momentan zum Aufleuchten 
gebracht. Eine solche Röhre verwendete ich zu vielfachen 
Versuchen, bis sie unbrauchbar wurde, dadurch nämlich, dass 
die längere Funkenstrecke a 5 dem Durchgang des Accumula- 
torenstromes einen geringeren Widerstand entgegensetzte, als 
die kürzere c d.}) 
7. Während ich bisher alle Versuche mit hinter dem se- 


1) Erst später wurde ich auf das Mittel geführt, ein solches Un- 
brauchbarwerden der Röhren zu verhindern ($ 8). 
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cundären Spiegel aufgestellten Versuchsröhren vorgenommen gr 
= hatte, verlegte ich nun diese in die Focallinie des secundiren — x 
Spiegels, sodass das Lichtbündel der Accumulatorenentladung 
als in der Focallinie selbst zu Stande kam. 2 
oni Als die eben beschriebene Röhre für die erwähnten Ver- 
u suche nicht mehr tauglich war, führte ich einige andere 
nd Versuche in der Weise mit derselben aus, dass ich auch die 
ch- Electroden ad bleibend miteinander verband und mit einer 
d, Potentialdifferenz des Accumulators operirte, die weder in a 4 

noch in e d eine Entladung entstehen liess. Durch die Hertz’- 
la- schen Funken wurde nun wieder die Entladung eingeleitet, 
BS- allein ich beobachtete, dass die 
nd Funkenstrecke ad schneller 
autleuchtete als ed, obwohlh b 
an- jene Funken unmittelbar nd e 
len entstanden. Vermuthlich waren = | 
en es also bei diesem Versuche © 
ho- nicht die secundiren Funken ch 
die in f, welche die Accumulatoren- 
onl entladung auslösten. Und in 5 
hen der That blieb die Erscheinung 4 


ald die nämliche, als ich zuerst eine ; 

der Hälfte, dann auch die zweite x ri 

ang Hälfte des secundären Leiters 2 

her aus der Focallinie des secun- 

be- dären Spiegels entfernte und : 

ab damit die Funkenstrecke in f 

var, völlig wirkungslos machte. Offenbar waren jetzt die electri- 

rch schen Schwingungen in den Zuleitungsdrähten, welche nicht 

ten völlig horizontal (d. h. nicht senkrecht zu der verticalen 

hen Schwingungsrichtung) gespannt waren, Ursache der Einleitung 

lass der Accumulatorenentladung. Spannte ich die Drähte voll- 

ula- kommen horizontal, so blieb die Erscheinung aus, zeigte sich 

als aber wieder, wenn ich einen L-förmig gebogenen Draht mit 
einer Electrode a oder b in Verbindung brachte. Dabei schie- 

se- 


nen mir die Dimensionen des angehängten Drahtes für das 
Gelingen solcher Versuche durchaus nicht gleichgültig zu sein; 
Un- ich habe aber die Erscheinung nicht weiter verfolgt. 

8. Zahlreiche Beobachtungen machte ich mit der in Fig.5 
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angegebenen definitiven Versuchsanordnung, in welcher 4 den 
Accumulator, w, und w, zwei grosse Widerstände, m und n 
Unterbrecher, und I/II die secundären Leiterhälften darstellen; 
auf letzteren war die ebenfalls eingezeichnete Versuchs- 
röhre festgebunden, deren Electroden a 5 für die Accumula- 
torenentladung dienten. Die verwendeten Röhren hatten einen 
inneren Durchmesser von 0,8 cm, ihre Electroden a 5 einen 
Abstand von 5cm. Unmittelbar neben der Electrode 4, welche 
ich meistens als Kathode fiir die Accumulatorenentladung 
wählte, befanden sich die beiden symmetrisch zu 4 angeord- 
neten Electroden der Funkenstrecke meines mit diesen Elec- 
troden durch kurze Drähte verbundenen secundären Leiters. 
In der Figur sind diese Electroden durch f dargestellt und 
senkrecht zu der Zeichnungsebene gedacht; ihren Abstand 
schätze ich in zweien meiner Versuchsröhren auf etwa '/,, mm, 
und 165 bez. 215 von meinen Planté’schen Secundärelementen 
waren im Stande, zwischen jenen einander so nahen Electroden 
die Glimmentladung hervorzubringen. Um den Widerstand 
der Funkenstrecken dieser Versuchsröhren geringer zu machen, 
stellte ich deren sämmtliche Electroden aus dicken Aluminium- 
drähten (0,2 cm) her, in die ich vor der Stichflamme der 
Glasbläserlampe dünne Platindrähte (0,03 cm) einschmolz. 
Nach den Erfahrungen von Hrn. Prof. Warburg behält 
der Widerstand der Funkenstrecken solcher evacuirter Röhren 
einen für lange Zeit constanten Werth, wenn man durch 
electrolytische Einführung von metallischem Natrium die letzten 
Sauerstoffreste aus den Röhren entfernt.!) Deshalb versah ich 
meine Röhren mit einer passenden Erweiterung B (Fig. 5), mit 
eingeschmolzener Electrode e, tauchte nach dem Auspumpen 
derselben bis auf etwa 0,15cm Hg ihr Ende B in auf 300° 
erwärmtes Natriumamalgam und leitete den Strom meines 
Accumulators in der Richtung vom Natriumamalgam zur Elec- 
trode e durch die Glaswandung der Röhre hindurch; das auf 
diese Weise in das Röhreninnere gelangende metallische Natrium 
riss den dort befindlichen Sauerstoff der Luft an sich, wodurch 
der Druck im Innern der Röhren auf etwa 0,12 cm Hg sank.?) 


1) Warburg, Wied. Ann. 40. p. 1. 1890. 
2) Die von mir hier beschriebenen zu allen diesen Versuchen 
dienenden Röhren können fertig evacuirt mit electrolytisch eingeführtem 
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Als Widerstände w, und w, stellte ich mir L-förmig ge- 
bogene Röhren von 0,7cm lichter Weite für w, bez. 0,5 cm 
für w, her; in den kürzeren Schenkeln derselben waren Platin- 
drähte mit angelötheten Cadmiumelectroden fest eingeschmolzen, 
in den längeren Schenkeln konnten dagegen die anderen Cad- 
miumelectroden auf- und abgeschoben werden; die Röhren 
wurden mit der sehr wenig leitenden concentrirten Lösung von 
Jodcadmium in Amylalkohol gefüllt, und die Länge der so 
erhaltenen Flüssigkeitswiderstände liess sich 
reguliren von 0 bis 20 bez. 15cm bei den 
beiden Röhren. 

Der Widerstand w, dient in erster 

Linie dazu, den Accumulatorstrom soweit 
abzuschwächen, dass die Electroden a 5 sich 
nicht zu sehr erhitzen. Um nun an diesen 
Electroden innerhalb bestimmter Grenzen 
jede gewünschte Potentialdifferenz hervor- 
bringen zu können, schaltete ich den Wider- 
stand w, der Funkenstrecke a5 parallel; durch 
Reguliren desselben erhielt ich an jenen 
Eleetroden leicht diejenige Potentialdiffe- 
renz, welche zwar zu klein ist, um die 
Entladung des Accumulators ohne äussere 
Einwirkung, aber gross genug, um sie mit 
Hülfe der Hertz’schen Funken in / ent- 
stehen zu lassen. Allerdings war es aus 
leicht verständlichen Gründen nöthig, den 
Nebenschluss w, zuerst zu schliessen, erst 
nachher die Funkenstrecke a 5 einzuschal- 
ten. Man kann zu diesem Zwecke als Stromschlüssel ein mit w, 
leitend verbundenes Hg-Näpfchenverwenden, in welches 2 ver- 
schieden lange zu w, bez. zu a führende Drähte zugleich ein- 
getaucht werden, ähnlich wie dies in Fig. 4 bei Q angedeutet 
wurde. 
Natrium von Hrn. C. Kramer, Glasbläser in Freiburg i/B. bezogen 
werden. In diesen Röhren ist schon die einfache Glimmentladung, welche 
(ohne den Aceumulatorenstrom) statt der Hertz’schen Fünkchen auftritt, 
so hell, dass sie, insbesondere bei Abblendung des Lichtes der Primär- 
funken, von allen Seiten auf mehrere Meter Abstand zu sehen ist. 
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9. Mit der hier beschriebenen Versuchsanordnung habe 
ich die Hertz’schen Spiegelversuche vielfach objectiv mit 
bestem Erfolge demonstrirt, unter Anwendung von Spiegel- 
abständen bis zu 8m (Mai 1892). Durch die secundären 
Funken wird in jenen evacuirten Röhren eine Entladung des 
Accumulators eingeleitet, welche eine schön ausgebildete 
Schichtung zeigt (Fig. 6) und welche ohne wesentliche Ver- 
dunkelung des Raumes, nur bei Dämpfung des etwa eintreten- 
den directen Sonnenlichtes, auf einen Abstand von über 10m 
deutlich erkannt werden kann. Mit Hülfe der Widerstände 
w, und w, lässt sich aber die Potentialdifferenz an den Elec- 
troden a 5 auch in der Weise erhalten, dass die Accumulatoren- 
entladung nicht nur genau mit den Hertz’schen Funken ent- 
steht, sondern mit denselben auch wieder verschwindet, wo- 
durch selbstverständlich die Einwirkung der primären Funken 
auf die Accumulatorenentladung und demzufolge auch auf die 
secundäre Funkenstrecke noch augenfälliger zu Tage tritt. ') 
Auch diese Entladung zeigt Schichtung, ist aber unter Um- 
ständen etwas weniger hell, als diejenige, welche, wenn einmal 
eingeleitet, bis zur Unterbrechung des Accumulatorenstromes 
durch den Experimentator bestehen bleibt. Dass wirklich die 
Hertz’schen electrischen Schwingungen es sind, welche die 
Entladung des Accumulators bewirken, geht daraus hervor, 
dass diese letztere durch Reflexion von einer ebenen Metallwand 
oder von einem Metallgitter eingeleitet wird, und dass die 
Wirkung eben so gut sich erhalten lässt, wenn der secundäre 
Spiegel im Nebenzimmer sich befindet, sodass die electrischen 
Schwingungen durch die geschlossene Thür hindurch wirken 


mussen — 


10. Obgleich Accumulatoren von etwa 600 Elementen, 
wie sie zu den beschriebenen Versuchen nöthig sind, wegen 


1) Natürlich müssen in Batterien und Zuleitungen alle Con- 
tacte in Ordnung, alle in Hg eintauchenden Kupferdrähte gut ainalgamirt 
sein, damit der Accumulator während der Versuche möglichst constante 
Potentialdifferenz behält. Bei meinen Versuchen verwendete ich als 
Verbindungsstellen der Drahtleitungen ausschliesslich gute Hg-Contacte 
oder Löthungen. 
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Strahlen electrischer Kraft. a: 


ihrer hohen electromotorischen Kraft verbunden mit sehr con- i 
stanter Wirkung gewiss grössere Verbreitung verdienten, sind a 
dieselben doch gegenwärtig noch in wenigen physikalischen : 
Instituten anzutreffen. Aus diesem Grunde versuchte ich es, — na 
ohne Accumulator zur objectiven Darstellung der Hertz’schen _ 
Spiegelversuche zu gelangen. Zu diesem Zwecke experimentirte — 
ich zuerst mit einem kleinen Schlitteninductorium, dessen pri- _ 
märe Spule ich entweder hinter diejenige des grösseren Ruhm- 
korff oder derselben parallel schaltete. Durch passende Wahl 
der Stromstärke oder der Windungszahl jener primären Spule 
liessen sich Secundärströme dieses Funkengebers erhalten, 
welche in meinen Röhren zwischen den Electroden a 5 über- 
zuspringen vermochten. Wenn ich nun die secundäre Spule 
jenes Schlittenapparates so weit herauszog, dass diese Ent- 
ladungen zwischen a und 5 eben nicht mehr zu Stande kamen, 
so setzten dieselben sofort ein, wenn ich die beiden secundären 
Leiterhälften an die betreffenden Electroden meiner Röhre 
anschloss, sodass im Innern der Röhre die Hertz’schen 
secundären Funken spielten. Bei den Versuchen blendete 
ich die directen Wirkungen der primären auf die secundäre 
Funkenstrecke durch ultraviolettes Licht zuerst dadurch ab, 
dass ich ein Brett von etwa 50 cm Breite und genügender 
Länge zwischen jenen beiden Funkenstrecken vertical aufstellte. 
Indessen sah ich bald ein, dass ich es bei diesen Versuchen 
doch ausschliesslich mit der Wirkung des ultravioletten Lichtes 
zu thun hatte; denn wenn auch nur ein kleiner Theil des von 
den Spiegeln reflectirten Lichtes der Primärfunken die secun- 
däre Funkenstrecke treffen konnte, wurde sie durch die pri- 
mären Entladungen beeinflusst; wenn ich dagegen alles von der 
primären Funkenstrecke ausgehende Licht aufs sorgfältigste 
abblendete, blieb die Wirkung auf die Entladungen meines 
Schlittenapparates aus. 

Es war von vornherein einzusehen, dass man bei solchen 
Versuchen mit Zeitdifferenzen zu rechnen hätte. Wenn auch 
die Primärströme in beiden Inductorien fast vollkommen im 
gleichen Augenblicke entstehen und vergehen, beispielsweise 
bei Hintereinanderschaltung beider Primärspulen, so wird doch 
der Magnetismus der beiden verschiedenen Eisenkerne sich 
etwas ungleich ändern, und dadurch wird eine zeitliche Ver- 
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L. Zehnder. k 


schiebung der beiden entsprechenden Secundärströme gegen- 
einander bewirkt werden, welche, wenn auch ausserordentlich 
klein, doch gross genug sein kann, um das nothwendige syn- 
chrone Auftreten der Hertz’schen secundären Funken und 
der Entladungen des Schlittenapparates in meinen Versuchs- 
röhren zu beeinträchtigen. Durch Variiren der Länge der 
_ Leitungsdrähte, welche von beiden Inductorien zu ihren Funken- 
strecken führten, hoffte ich diese Zeitdifferenzen zum Ver- 
schwinden bringen zu können, hatte aber damit bis dahin 
keinen Erfolg. Aller Wahrscheinlichkeit nach würde man 
sicher zum Ziele gelangen, wenn man sich ein Inductorium 


herstellte, mit zwei Secundirspulen von passenden Windungs- 
zahlen auf einem Eisenkern mit einer Primärspule, oder wenn 
man an seinem Ruhmkorff noch eine entsprechende kleinere 
Secundärspule anbrächte zur Erzeugung der für die Versuchs- 
röhren nothwendigen schwächeren Inductionsstréme. ') 

11. Statt diesen letzteren Weg einzuschlagen, versuchte 
ich noch ein anderes Mittel. Durch Büschelentladungen leitete 
ich einen Theil des vom Ruhmkorff gelieferten Secundärstromes 


1) Vielleicht liesse sich durch diese Anordnung ein Mittel gewinnen, 
um äusserst kleine Zeitdifferenzen bei den Magnetisirungen verschiedener 
Eisenmassen messend zu verfolgen. 
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Strahlen electrischer Kraft. 


durch die Leitung 7 von seinem Wege zu dem primären Leiter 
ab und zu den Electroden a 5 meiner Versuchsröhre im 
secundären Spiegel, gemäss Fig. 7, in welcher $ das einfache 
mit einer Spitze versehene Drahtende der Leitung / oder unter 
Umständen zweckmässiger ein in der Ebene des Ruhmkorff- 
Leitungsdrahtes, der hier eine stärkere Krümmung besitzt, 
liegendes mit jenem Drahtende gut verbundenes Stanniolblatt, 
und Z eine Erdleitung (fliessendes Leitungswasser) bezeichnen 
soll. (Selbstverständlich sind die Drahtleitungen in Wirklich- 
keit senkrecht zu der Richtung der eleetrischen Schwingungen 
gespannt.) Durch Variiren des Abstandes des Stanniolblattes § 
von der Ruhmkorff-Leitung kann man leicht eine Potential- 
differenz zwischen den Electroden a 5 erhalten, welche eine 
in grösserem Umkreise sichtbare Entladung in der Röhre ent- 
stehen lässt. Man regulirt nun diese Potentialdifferenz durch 
Veränderung des erwähnten Abstandes so, dass die Entladungen 
in der Röhre eben nicht mehr sichtbar werden. Verbindet 
man hierauf die Electroden der secundären Funkenstrecke der 
Versuchsröhre mit den secundären Leiterhälften, sodass die 
Hertz’schen Funken zu Stande kommen, so leiten diese den 
stärkeren und weithin sichtbaren Zweigstrom der Leitung / 
ein. Es ist also mit dieser einfacheren Anordnung, welche 
nur die § 8 beschriebenen, in Fig. 6 dargestellten Röhren 
nöthig macht, ein Mittel gegeben, um alle Hertz’schen Spiegel- 
versuche einem grösseren Auditorium zu demonstriren, da das 
Einleiten und Verschwinden der stärkeren Entladungen in den 
Versuchsröhren genau dem primären Hertz’schen Funkenspiel 
entspricht, auch bei vollständig abgeblendetem ultraviolettem 
Lichte zu Stande kommt, dagegen ausbleibt, wenn ein Leiter 
von genügender Breite und Höhe zwischen die beiden Spiegel 
gebracht wird. Allerdings ist diese Art der objectiven Dar- 
stellung nicht so exact, wie diejenige mit Hülfe der Accumu- 
latoren, weil doch von Zeit zu Zeit stärkere Inductionsströme 
im Ruhmkorff auftreten, welche noch schwache Entladungen 
in der Versuchsröhre zu erzeugen im Stande sind, auch wenn 
man die electrischen Schwingungen vom secundären Leiter 
durch zwischengestellte Leiter abgefangen hat. Wo aber 
Accumulatorenbatterien von so hoher electromotorischer Kraft 
fehlen, dürfte doch die zuletzt beschriebene Anordnung die 
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Hertz’schen Spiegelversuche augenfälliger als irgend eine 
andere bis dahin bekannt gemachte Anordnung objectiv de- 
monstriren. !) 


Freiburg i. B., Physikal. Inst. der Univ., Juli 1892. 


1) Zweckmässig wird man zur Demonstration einen möglichst 
grossen Spiegelabstand wählen; dagegen sind bei feuchter Luft (stark 
gefülltes Auditorium!) die Spiegel einander näher zu rücken. — In seiner 
Vorlesung über Experimentalphysik zeigte Hr. Prof. Warburg nahezu 
alle Hertz’schen Spiegelversuthe nach der hier beschriebenen Darstel- 
lungsart, ohne Verdunkelung des Auditoriums. 
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VI. Die Dispersion und Absorption aA 
de nach der electrischen 

chst von D. A. Goldhammers 
1ezu Bei einer anderen Gelegenheit haben wir gezeigt!), dass a 
wed die electromagnetische Dispersions- resp. en 


von Hrn. Kolaczek?) mit einigen Forderungen der electrischen = 
Lichttheorie im Widerspruche steht. Diese Theorie haben ae er 
wir die „einzige“ genannt, da die Theorie von J. W.Gibbs*) 
die Absorption des Lichtes nicht erklärt, und da der im vorigen De : 
Jahre veröffentlichte Versuch von Hrn. Voigt#),,seine,mecha- __ 
nische Lichtheorie in die ,,electrische“ Sprache zu..übersetzen, 
nicht schliessen lässt, in welcher Weise man in.dieser Theorie 
allen Grenzbedingungen der electrischen Theorie Genüge 
leisten wird. 

In der vorliegenden Notiz wollen wir einen vielleicht etwas 
ungewohnten Weg der Erklärung der Dispersion und Absorption 
des Lichtes vorschlagen, und dieser Weg scheint uns in man- 
chen Beziehungen nicht ohne Interesse. 

Erstens führt derselbe zum Ziel unzweifelhaft sehr ein- 
fach und schnell; zweitens wird durch unsere Theorie die Zahl 
der Hypothesen in der electrischen Lichttheorie nicht ver- 
grössert; es werden nur zwei derselben durch zwei neue, von 
einem allgemeineren Charakter ersetzt; drittens gibt die Theorie 
eine Abhängigkeit für N und X (Brechungs- und Absorptions- 
coefficient) von der Schwingungsperiode, die mit den Versuchs- 
n ergebnissen im Einklange steht; viertens lässt sich die Theorie 

ganz leicht auch für den Fall eines krystallinischen Körpers 
verallgemeinern; fünftens sind die neu eingeführten Hypothesen 


1) D. A. Goldhammer, Wied. Ann. 46. p. 104. 1892. | u roe 
2) Kolaczek, Wied. Ann. 32. p. 224 u. 429. 1887; 34. p. 673. 1888; 

39. p. 236. 1890. 

4 8) J. W. Gibbs, Amer. Journ. of Scienc. 23. p. 460. 1882. 

4) Voigt, Wied. Ann. 48. p. 410. 1891. 
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von der Natur, dass dadurch in den Differentialgleichungen oder 
Grenzbedingungen der electrischen Lichttheorie nichts ge- 
ändert wird; mit anderen Worten bleibt in der electrischen 
Theorie der Reflexion und der Brechung alles auch dann 
fest stehen, wenn D (die Dielectricitätsconstante) und x 
(der specifische Widerstand) des Mediums Functionen der 
Schwingungsperiode werden. Sechstens endlich zeigt noch 
unsere Theorie, in welcher Weise man auch zur Erklärung 
jener bemerkenswerthen Thatsache gelangen kann, dass der 
gewöhnliche electrische Widerstand der Metalle sehr von der 
Temperatur abhängt, jedoch scheinen die sogenannten optischen 
Constanten der Metalle von der Temperatur so gut wie 
unabhängig. 


94 4. Goidhammer. 


1. Wie bekannt, enthalten nur die folgenden Gleichungen 
der Maxwell’schen Lichttheorie die specifischen Constanten 
eines isotropen Mediums: 


D D 
R 
(2) p=~,q=~,r=, ¥ 


worin f, g, h die Componenten des dielectrischen Momentes, 
Pp, 9, r dieselben des Ohm’schen Stromes, P, Q, R die der ge- 
sammten electromotorischen Kraft im Punkte z, y, z bedeuten. 

Alle Grössen sind electrostatisch in c. g. s. gemessen; ferner 
wollen wir noch annehmen, dass bei den Lichtschwingungen 
sich alle Körper ,,magnetisch“ ebenso wie der Lichtäther ver- 
halten, d. h. wir setzen u von Maxwell gleich Eins. 

Die Gleichungen (1) und (2) sind von rein hypothetischer 
Natur und, streng genommen, sind sie nur auf die unendlich 
langsam vor sich gehenden Processe anwendbar. 

Die Componenten des Gesammtstromes u, v, w werden 
durch die bekannten Beziehungen gegeben: 


oh 


die für den freien Aether in die Gleichung übergehen 
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Electrische Lichttheorie. 


Wir wollen nun die gewöhnlichen Hypothesen (1) und (2) x 5; 
durch zwei neue ersetzen, und zwar stellen wir uns vor, es ea 
bestehe ein Raumelement dz dy dz des Mediums aus dem freien 
Aether und den Molecülen der (gewöhnlichen) Materie. Dann © Be 
ist ganz allgemein: Di: 


u=,(P,Q,2), v= (P,Q, R, w=g,(P,Q, R) 
und die Gleichungen gehen in 


über, falls man einen Krystall mit drei Symmetrieaxen, resp. 
einen isotropen Körper betrachtet. 
Es liegt uns ob, diese Functionen näher zu bestimmen. 

3. Offenbar sind P, Q, # nicht nur durch die Vorgänge er: 

im Aether, sondern auch durch die electrischen Processe in den 
Molekülen verursacht; wären keine Moleküle vorhanden, so 


hätten wir 
4) um 


worin P,... denjenigen Betrag von P... bedeutet, der aus-. 
schliesslich vom Aether herrührt. Allgemein aber haben wir a 
(5) P= Pi +P, 
worin w..., P’... nur von den Vorgängen in den Molecülen _ x 
abhängen. Den Eigenschaften des Aethers entsprechend sind 
P,... mit jeder Schwingungsperiode veränderlich, nicht aber 
P’..., weil wir, den Eigenschaften der Molecüle entsprechend, 
annehmen sollen, dass P’... durch eine Reihe von ganz be- 
stimmten Perioden 7,, Z,... charakterisirt sind. Natürlich 
können wir dabei P’... aus den Theilen P,, P,... zusammen- 
gesetzt denken, Jennee jedes nur von der Hy entsprechenden 
Periode abhängt. Dann ist zu nehmen 
P=P,+2>P, Q2=% +22, R=Rh, 

(6) n=1,2,.. n=1,2,.. n=1,2,.. 


Jetzt wollen wir eine Hypothese machen, nämlich, dass 
U... nur von P,, OP,/Ot, 0? P,/d@... abhängen, und 
setzen also: 
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worin ö, und 1/x, durch die Reihen der Form 


darstellbar sind, da P... von 7 nur in der Weise abhängen, 
dass sie den Factor e=“, g=2n/T enthalten. 
Demgemäss betragen: 


ap n 2n p n 


und wir bekommen 
1 fa 
1 OR öR, R, 


_ Fir einen Krystall sollen nur 0, und x, je nach der 
Richtung z, y, z verschieden, d. h. dn, dyn, Jn etc. genommen 
werden. 

In der Herstellung der Gleichungen (9) besteht unsere 
erste Hypothese. 


4. Ohne Zweifel hängen P,... von P... und ihrer Diffe- 
rentialquotienten nach der Zeit ab; bei gewissen Annahmen über 
die Art und Weise, in welcher die electrischen Processe in den 
Molecülen vor sich gehen, lässt sich diese Abhängigkeit be- 
stimmen; uns scheint es aber viel bequemer, wenn wir einfach 
annehmen, dass die Beziehung zwischen P,... und P... sich 
durch eine lineare Differentialgleichung darstellen lässt. Wir 
setzen also für einen isotropen Körper: 
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Fa +5, + Cy Fe = &, + | 
#9, 
(10) Qn + = +n Qt Pu Ge 
0? Ru OR & 
By + ba 


und können dabei wieder 4,..., 8,, als Functionen von Tbe- 

trachten und zwar von derselben Art, wie das für 0, und Bw ae 

der Fall war. Vgl. Gleichung (8). 24 
Die Herstellung der Gleichungen (10) bildet die zweite Bi a 

er unserer Hypothesen. 

5. Nun lassen sich diese Gleichungen auch schreiben 


P, —b, qi P, — PR =mP—PugiP us. w., 
woraus folgt: 


OF 


und aus der Gleichung (8) nach leichten Berechnungen: 


4n 
all n Aka n *)— a,b, 

4a | (1 —¢, 9°)? + 6,74? jot 


1 


ler + > 


rn und analoge Ausdrücke für v und w. 


Bezeichnen wir ferner den Factor bei ö P/öt... durch D, 
und denselben bei P... durch 1/x, so wird einfach 


ere 


ffe- 


4a Ot x 4a Ot x 
len das Vergleichen dieser Gleichungen mit den Gleichungen (3) 
be- gibt nun unmittelbar die bekannten Beziehungen Maxwell’s 
ich (1) und (2) nur mit dem Unterschiede, dass D und x nicht 
ich mehr die Dielectrieitätsconstante und den specifischen Wider- 


Nir stand des Mediums darstellt, sondern als Functionen von g 
erscheinen, die durch die Gleichungen: 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLVII. 
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6. Bei = 0, 7 = 00 haben wir 
ebenso bei g = co, 7 =0 ist 


woraus folgt, dass alle 0, nicht Null, alle x, nicht unendlich 
werden sollen. Die Formel für 1/x gibt nicht, wie dieselbe 
von Hrn. Kolaczek x, = oo (bei 7= 00). Unsere Dispersions- 
formel wird daher nicht mit derselben der Ketteler’schen 
Theorie zusammenstimmen. 

- Es ist aber bemerkenswerth, dass die Gleichungen (12) 
die Dispersionsformeln von Lommel und v. Helmholtz in 
sieh enthalten. In der That, nehmen wir an, dass 


(9, = 1)9, av 
4na, 


1)k kn 

und dem zu Folge 
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(12) 


in 


und erinnern wir uns, dass 


D=N—-—K*,2NK= 


x 
so folgen die Lommel’schen Gleichungen!) IR di 


7. Nun wollen wir setzen 7 


D 1 N n 


rn 


» — Cp q’) + bu? q gab 


baut 


durch die Bezeichnungen 


*n Ven On Von 
lassen sich die erhaltenen Gleichungen schreiben __ 


1) Lommel, Wied. Ann. 16. P. 427. 1882. 
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x 
54,0, 


14+(8,46,- 


1 + (B,C, — 
45 ( 
% 


worin 4 die Wellenlänge, ®, die Lichtgeschwindigkeit in im reid 
Aether bedeuten. 


Die Gleichungen (14) gehen in dieselben von v. Helm- 
holtz!) über, indem man 
B,C, =1 
setzt. 
Für einen durchsichtigen Körper ist zu nehmen 
b,=0, a, = 0, 4,=0, B, =0, 
nicht aber 4, C, = 0, da 


4 
x 


Dann ist 1/x=0, K=0, und es folgt 

(15) 

m Ay r 
wie bekannt, stimmt diese Formel in ziemlich weiten Grenzen 
mit den Beobachtungsergebnissen zusammen. ?) 

Bei 7T= oo und 7=0 geben die Gleichungen (13) einen 

und denselben Werth von x, was uns unwahrscheinlich zu 
sein scheint. In weiterem wollen wir daher die Gleichungen (14) 


benutzen, obgleich wir nicht die vereinfachende Annahme 
B,C, =1 gelten lassen wollen. 


1) v. Helmholtz, Pogg. Ann. 154. p. 502. 1874. 
2) Wüllner, Wied. Ann. 17. p. 580. 1882 u. 23. p. 306. 1884. 
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Lichttheorie. 


8. Wie bekannt, sind die Spectra der Metalle an Absorptions- =» — 
bändern sehr reich; für diese Körper muss man daher immer — = 
eine vielgliederige Dispersionsformel benutzen. Bae 

Um aber die Coefficienten einer solchen Formel zu be- ET, 
stimmen, bedarf man der Beobachtungen auf einem grossen 


Spectralgebiete, was uns leider bis jetzt fehlt. Daraus ist cr 


zu ersehen, dass unsere jetzigen Kenntnisse von der Licht- 
dispersion und Absorption in Metallen uns kein Mittel in die Be 
Hand geben, über die Werthe von D und 1/x bei 7= co 
zu schliessen. 

Andererseits kann man auch mit einer eingliederigen 
Dispersionsformel leicht solche Werthe von 4,, Ba, Cp, An be 
stimmen, die die Werthe von N?— K? und 2NXK ergeben, 
welche ziemlich nahe den beobachteten entsprechen. Das hat 
Lommel für Se, Zn und Al gezeigt. 

Es wäre aber unrichtig zu glauben, dass die in dieser ‘a 
Weise berechneten Coefficienten mit denselben identisch seien, ‘ 
welche dem ersten Gliede der Reihenentwickelung entsprechen, 
falls man vielgliederige Formeln benutzt. So ergab sich z. B. a 
bei Lommel & negativ, woraus auch für 1/* q ein negativer 
Werth folgen wiirde. | 

9. Es scheint uns aber, dass auch die gewonnenen Formeln 
uns etwas geben können, und zwar erlauben sie uns den Gang 
der Curven D=f(i), 1/*% = F(A) ausser den Grenzen des 
sichtbaren Spectrums etwas näher zu untersuchen. Dazu 
brauchen wir nicht die Coefficienten der eingliederigen Formeln 
so zu bestimmen, dass die berechneten Werthe von N und X , 
mit den beobachteten möglichst nahe zusammenfallen; es ge- 
nügt nur, ziemlich passende Werthe auszuwählen. So nehmen 
wir z. B. für Zink 


A, = 2,98, B,=0,617, C,=10,2, 4, =0,7886.10-4; 


es folgt dann D= 0 für 1=0,1415. 10-4 und A = 0,8082 . 10-4; 
D=1 fir 4=0,8136.10-4; ein Maximum fiir D bei A= 1,3556.10-+ Ri 
und ein Minimum bei 2 = 0,6353.10-4; 1/x besitzt ein Maxi- er > 
mum bei A = 0,7721.10-4 und weiter nimmt es ab. F a 

Wir berechnen daraus die Tabelle: 
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Ww 1 

D - 10 | 4 10* D 
0,00 + 1,00 0,00 | 0,8082 + 0,00 _ 
0,1415 0,00 =e | 0,8186 + 4,00 _ 
0,4308 — 9,88 1,76 1,00 +26,42 7,12 
0,6358 19,81 | 13556 +3320 — 
0,6561 — 19,74 6,71 | 2,00 + 32,22 1,50 
07721 687 10,29 | + 29,08 0,63, 


und indem wir diese Zahlen mit den D und 1/x, die durch 
Quincke’s Beobachtungen bestimmt sind, vergleichen, 


1 


 Foaseo — 14,71 2,69 


so überzeugen wir uns von dem Einklang der theoretischen 
D und 1/x mit den experimentell gefundenen. Bi 
ON Die Grenzwerthe von D und 1/x ergeben sich 


De = 29,03, = 0,63. 10-8. B,?. 
+) 


Wenn nun die erste Zahl als nicht unwahrscheinlich scheint, 
so ist die letzte etwa 300 mal kleiner, als die specifische 
Leitungsfähigkeit des Zinkes für die stationären Ströme, die 
bekanntlich 5400 c. g. s. (electromagnetisch) beträgt, also ist 


1 
— = 1,9. 10-4. 


10. Es lässt sich leicht zeigen, in welcher Weise man 
diesen Widerspruch zu beseitigen zu suchen hat. In der That 
nehmen wir an, dass Zink ausser eines Absorptionsbandes im 
Spectrum nahe bei A = 0,7886.10-4 noch einen anderen bei einem 
etwa 100 mal grösseren besitzt, d.h. bei etwa A, = 78,86 . 10-' 
Dann brauchen wir noch ein Glied der Dispersionsformel mit 
den Coefficienten A,, B,, C,, 4,. Der Einfachheit halber setzen 
wir B, = C,=1, A, = 30000; dann ergibt sich Folgendes. 
Das zweite Glied in D wächst von 0 ab. bei A=0, sehr 
langsam und beträgt nur — 3,1 bei A = 0,8.10-*. Im Gebiete 
des sichtbaren Spectrums ist dieses zweite Glied auf den Werth 
von D von sehr kleiner Bedeutung; ebenso hat dasselbe keinen 
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N und X, nicht aber für 1 ar Obgleich i im Gebiete des sicht- 
baren Spectrums auch das neu eingeführte Glied ohne =: 
Bedeutung ist, bei = oo aber gibt dasselbe im Ausdrucke 
für 1/x, 


baie 

= 0,64. 10-4. Bar 

hindu al (aA 


und diese Zahl ist nur etwa dreimal kleiner, als die mit dm  _ 
stationären Strome gefundene 1,9.10-4. 8,2. | 

Bei mehreren Gliedern der Reihe braucht man natürlich 
nicht so grosse Zahlen für 4,,... wie 30000 zu nehmen. 

11. Dieses Beispiel lässt uns noch eine interessante Er- 
scheinung zu erklären versuchen. Wie bekannt, ändert sich 
der gewöhnliche Metallwiderstand bedeutend mit der Temperatur, 
während dasselbe für N und KA der Metalle in keiner Weise 
der Fall ist. Von unserem Standpunkte betrachtet ist diese 
Erscheinung ganz verständlich. 

In der That liegt bei fast allen Metallen (Selen und 
wahrscheinlich auch Tellur ausgenommen) 4,, die hauptsächlich 
die N und K im Gebiete des sichtbaren Spectrums bedingen, 
am rothen Rande des Spectrums; die berechnete Beziehung 
zwischen D, 1/x und A ist also gewissermaassen für alle 
Metalle typisch. Daraus folgt unmittelbar, dass eine der 
Hauptschwingungsperioden der Metallmolecüle sehr klein ist, 
etwa von derselben Ordnung wie die Schwingungsperiode der 
sichtbaren Strahlen. So schnelle Schwingungen bleiben natür- 
lich bei der Temperaturänderung, d. h. bei der Geschwindigkeits- 
änderung der Wärmebewegung, welche im Vergleich mit den 
Lichtschwingungen höchst langsam vor sich geht, ungestört. 

Pflanzt sich aber im Metalle eine Welle von sehr grossen 
Perioden fort, so werden die resonirenden Theilchen in die 
langsamen Schwingungen gebracht, deren Geschwindigkeit jetzt 
mit der der Wärmebewegung vergleichbar sein kann. Auf 
solche langsame Schwingungen muss die Temperaturänderung 
nicht ohne Einfluss bleiben; nun geben diese Schwingungen 
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D. A. Goldhammer. 


gerade diejenigen Glieder der Reihe für 1/x, welche haupt- 
sächlich den Grenzwerth von 1/x bestimmen, auf den Werth 
von 1/x im Spectrum aber ohne Bedeutung bleiben. Es 
muss also 1/xq sich mit der Temperatur ändern, nicht aber 
N und &. 

12. Für die meisten Metalle (Ag, Au, Cu, Pt, Ni, Fe, 
Al, Hg, Zn, Sn, Bi, Pb, Sb, Cd, Mn) und für die D-Linie 
des Spectrums sind alle D negativ; sie ändern sich in ziemlich 
engen Grenzen etwa von 4,07 (Fe) bis 25,54 (Zn); ebenso 
sind alle x positiv und ändert sich 1 /3,?x.10® von 0,38 (Ag) 
bis 8,51 (Sb). Die gewöhnliche Leitungsfähigkeit der Metalle 
ändert sich in viel weiteren Grenzen; so beträgt 1/Q,?x.10® 
für Bi nur 7,1, während dasselbe für Ag etwa 100 mal 
grösser, 670 ist. Nur beim Selen ist D positiv, also besitzt es 
auch im Gebiete des sichtbaren Spectrums den Charakter einer 
Dielectrieitätsconstante, sodass Selen ein Absorptionsband im 
Ultraviolett besitzt, wie das auch bei den durchsichtigen 
Dielectricen der Fall ist; dieser Thatsache entsprechen die 
nichtmetallischen Eigenschaften Selens und ein kleiner Werth 
von XK, sodass N? ziemlich nahe mit D zusammenfällt; so 
beträgt z. B. für die D-Linie D = 6,37 und N? = 7,45.. Auch 
ist 1/x%m bei Se 10° mal kleiner als 1/xp, indem für die 
Metalle 1/x% immer grösser ist als 1/xp. Es scheint, dass 
die Electrolyte dieselbe Eigenschaft besitzten; sie sind schlechte 
Leiter für die stationären Ströme und durchsichtig für die 
Lichtstrahlen. Ebenso ist auch Selen für die rothen Strahlen 
durchsichtig und in einigen Beziehungen verhält es sich wie 
ein Electrolyt. 

13. Für die durchsichtigen Dielectrica ist «» sehr gross; 
dann folgt aus den Gleichungen yet 


dass 4 7?/x? gegen D® nur für die nicht zu grossen Werthe 
von 7 verschwindet; nur dann folgt die bekannte Beziehung 


N? = D. 
Bei beliebig grossen 7 gilt aber diese letzte Formel nicht 
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t- mehr. So ist z. B. für die meisten festen Dielectrica x» 
h nicht kleiner als 10 Ohms, also etwa 102 c. g. s.. woraus | 
u8 zx» = 10 folgt. Andererseits ist D für diese Körper etwa 
er 3 bis 4, also beträgt D® in runden Zahlen etwa 10. Daraus 


ergibt sich 


3 47° = 0,1 bei 1,6 See. 
so 
g) in diesem letzten Falle wird N? etwa um 10 Proc. grösser 
le als D. 
0° Es scheint uns nicht unwahrscheinlich, dass gerade in 
al einem ähnlichen Umstande die Ursache davon zu suchen ist, 
es dass für mehrere Dämpfe die Formel 
ws nicht gilt. Bei diesen Körpern ist bekanntlich xq sehr gross, 
ey vielleicht aber nicht x für 7, welche man zur Bestimmung 
= von D zu benutzen braucht; dies x kann wohl mit 7 von der- 
. selben Gréssenordnung sein, was aber gewiss nicht die Durch- 
- sichtigkeit der Dämpfe im gewöhnlichen Sinne beeinflusst. 
ch 14. Für einen Krystall mit drei Symmetrieaxen müssen 
lie wir in den Gleichungen (10) d,, cn, &, By je nach der Axen- 
~ richtung verschieden nehmen, z. B. 4,2, duy, dn, etc. In dieser 
she Weise bekommen wir 
die 
2N,K,=27, 24, K,= = ete. 

x y ä 
88; 


Die undurchsichtigen Krystalle sind bisher nicht genügend 
experimentell untersucht; kann man aber x,, x,, *, sehr gross _ 
nehmen, so verschwinden K,?, K,?, K,? gegen N,?, N,?, N,?, 
und wir bekommen, den Gleichungen (15) analog, : 
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Die Beziehung zwischen N, und D, etc. ist, wie bekannt, 
experimentell bestätigt; ferner sind die gewonnenen Dispersions- 
formeln mit denselben von Lommel identisch; dieselben For- 
meln haben auch wir aus der Thomson’schen molecularen 
Lichttheorie abgeleitet; für Arragonit und Topas nach Lom- 
mel’s Berechnungen, für den Spath nach den unserigen stellt 
diese Dispersionsformel die Beobachtungergebnisse auf der 
ganzen Länge des Spectrums (von A bis 7) in genügender 
Weise dar.) 

Da endlich in der electrischen Lichttheorie die Lage 
der optischen Axen durch dieselben Gleichungen wie in der 
mechanischen Theorie gegeben wird, so bleiben diese Gleichungen 
auch dann unverändert bestehen, wenn die ne 
keiten in den Richtungen der z, y, z-Axen ®,, ®,, ®, als u 


Functionen von 7 erscheinen; jetzt wird nur die Lage der k 

optischen Axen selbst von 7 abhängen: wir werden somit die N 

bekannte Erscheinung der „Axendispersion“ bekommen. v 

a 

Resumiren wir nun alles gesagte, so schliessen wir, dass ” 

die von uns vorgeschlagene Erklärung der Dispersion und ° 

Absorption des Lichtes vom Standpunkte der electrischen t 

Lichttheorie jedenfalls allen Forderungen geniigt, die jeder P 

solchen Theorie aufgelegt werden. Indem unsere Theorie die | 

Haupterscheinungen der Lichtzerstreuung den Beobachtungen = 

entsprechend erklärt, zeigt noch dieselbe wenigstens den Weg, d 

auf welchem man zur Beseitigung einiger Schwierigkeiten der U 

electrischen Lichttheorie gelangen kann. hi 

Kasan, im November 1891. fy a 

ni 

1) Goldhammer. Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 18. 1886. 1 
Beibl. 11. 1887. 
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VU. Ueber die Messung hoher Temperaturen; 


von Ludwig Holborn und Willy Wien. 
(Mittheilung aus der 1. Abth. der Physikal.-Techn. Reichsanstalt.) 
(Hierzu Taf. I Fig. 4—9.) 


; 


Für verschiedene experimentelle Arbeiten hatte sich das 
Bedürfniss nach einem Pyrometer herausgestellt, welches auch 
noch in sehr hohen Temperaturen zuverlässig blieb. Es 
konnten hierzu nur zwei bisher angewandte pyrometrische 
Methoden in Frage kommen, nämlich die zuerst von Sir | 
W. Siemens eingeführte, welche auf der Messung des mit 
der Temperatur veränderlichen electrischen Widerstandes be- 
ruht, und die Bestimmung der thermoelectrischen Kraft. En _ 
zweckmässiges Thermoelement zur Messung hoher Tempera- 
turen ist von Le Chatelier angegeben'); es besteht aus 
Platin gegen eine Platinrhodiumlegirung. zee 

Das Widerstandspyrometer ist für sehr hohe Temperaturen 
nicht mehr zuverlässig, weil man kein Material besitzt, welches 
dann noch genügende Isolirfähigkeit beibehält. Ein weiterer 
Uebelstand besteht darin, dass die Widerstandsrolle eine ver- 
hältnıssmässig bedeutende Ausdehnung besitzt und deshalb nur 
zur Messung der mittleren Temperatur grösserer Räume be- _ 
nutzbar ist, während oft das Bedürfniss vorhanden ist, de 
Temperatur eines engbegrenzten Raumes kennen zu lernen. 

Das Thermoelement ist von allen diesen Mängeln frei. 
Es stellt geringe Anforderung an die Isolirung, weil die vor- oe 
kommende electrische Spannung sehr gering ist. Der Wider- — 
stand fällt bei Benutzung der Compensationsmethode zur 5 
Messung der thermoelectrischen Kraft ganz heraus. Endlich _ 
kann man der Löthstelle eine beliebig kleine Ausdehnung 
geben und so die Temperatur sehr kleiner Räume bestimmen. 


1) Le Chatelier, Journ. de Phys. (2) 6. p. 26. 1887. 
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Aus diesen Griinden wurde von einer Benutzung des Wider- 
standspyrometers ganz abgesehen und nur eine Prüfung des 
Le Chatelier’schen Thermoelementes vorgenommen. 

Das zunichstliegende Ziel der Untersuchung war, das 
Thermoelement bis zu möglichst hohen Temperaturen in Be- 
zug auf die Zuverlässigkeit seiner Angaben zu untersuchen. 
Le Chatelier selbst hat sich darauf beschränkt, ein Thermo- 
element, welches aus Platin gegen eine Legirung von 90 Proc. 
Platin und 10 Proc. Rhodium bestand, mit einer Reihe von 
Schmelzpunkten zu vergleichen, deren Temperaturen er den 
Violle’schen Bestimmungen!) entnahm. Es erschien aber 
sicherer, zur Vergleichung direct das Luftthermometer zu 
wählen, welches ausserdem noch den Vorzug bot, die Angaben 
des Thermoelementes auf absolute Temperaturen zu reduciren. 
Dann war noch zu prüfen, in welcher Weise die thermo- 
electrische Kraft von der Zusammensetzung der Platinrhodium- 
legirung abhängt, um ein Urtheil zu gewinnen einerseits über 
die grösste Empfindlichkeit des Pyrometers, andererseits in- 
wieweit möglichst genaue Copien der Thermoelemente in ihren 
Angaben voneinander abweichen können. 

Schliesslich wurden noch einige Schmelzpunkte bestimmt, 
um Anschluss an die bisherigen Messungen hoher Temperaturen 
zu erhalten. Da das ganze Ziel der Arbeit auf Bestimmung 
hoher Temperaturen gerichtet war, so wurde die Vergleichung 
in niederen Temperaturen von 400° abwärts bis — 80° nur 
gemacht, um eine Uebersicht über den Verlauf der thermo- 
electrischen Kraft zu erhalten. Aber die ganze Einrichtung 
war für die Bestimmungen in niederen Temperaturen nicht 
gedacht, und die Resultate machen für dieses Gebiet keinen 
Anspruch auf grössere Genauigkeit. Auch ist die Empfindlich- 
keit des Thermoelementes in niederen Temperaturen geringer, 
sodass sich auch eine Aufwendung grösserer Mühe auf diese 
Bestimmungen nicht verlohnt hätte. 

Die grösste Schwierigkeit, welche bei der Vergleichung 
des Pyrometers mit dem Luftthermometer auftritt, liegt in 
der Herstellung gleichmässiger Temperatur. Solange die Tem- 
peratur nicht hoch ist, hat man ein gutes Hülfsmittel in der 
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Anwendung von Bädern, welche durch regulirende Heiz- — 
vorrichtungen erwärmt und durch Rührapparate ausgeglichen __ 
werden. Selbstverständlich versagen solche Methoden bei hohen 
Temperaturen aus technischen Gründen, ganz abgesehen davon, — 
dass Porzellan, aus welchem das Gefäss der Thermometer be- 
steht, ein so schlechter Wärmeleiter ist, dass man selbst nach 
längerer Zeit nicht sicher ist, ob das Innere des Gefässes die 
äussere Temperatur angenommen hat. Siedende Stoffe geben 
sonst das beste Mittel, die Temperatur constant zu halten; sth : 
aber für hohe Temperaturen bleiben nur die Metalle übrig, j 
weil die Salze sämmtlich das Porzellan angreifen. Nunist die 
Zahl der Metalle, deren Siedepunkt sich in das fragliche Inter- | 
vall drängt, nicht gross, und die Punkte, welche man so er- © 
halten könnte, würden für die Vergleichung nicht ausreichen. 
Dazu kommt noch die Schwierigkeit, das Thermoelement so 
einzuführen, dass es vollständig vor den Metalldämpfen e- 
schützt ist und doch nicht durch grössere isolirende Massen, _ 
welche den Ausgleich der Temperatur hindern, von dem flüssigen 
Metall getrennt bleibt. 
Es wurde deshalb ein ganz anderer Weg eingeschlagen, = 
um von der Constanz der Temperatur unabhängig zu werden. __ 
Das Gefäss des Luftthermometers wurde an den gegenüber- a 
liegenden Enden mit zwei Capillaren versehen, durch welche — Be 
der Draht des Thermoelementes so gezogen wurde, dass die i B = 
Löthstelle sich gerade in der Mitte des Gefässes befand. | 
Diese lag inmitten der Luftmasse, deren Druck am Manometer 
die absolute Temperatur angab. Es war anzunehmen, dass in 
diesem Falle der Ausgleich der Temperatur zwischen Thermo- _ 
element und der umgebenden Luft ein möglichst schneller sein = 
würde. Dafür gab es noch eine sehr gute Controlle durch die Ls a 


Temperatur. Denn wenn überhaupt ein zwischen 
der Temperatur des Luftthermometers und des Thermoelementes 
vorhanden ist, so muss dies in den Angaben dieser beiden 
Fälle zum Aunbrache kommen, weil der Wärmestrom jedesmal 
vollständig verschieden verläuft. Die Beobachtungsreihen bei a 
steigender oder sinkender Temperatur zeigten aber keine ae 
grösseren Abweichungen, als die einzelnen Ablesungen unter- 
einander. 
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L. Holborn u. W. Wien. 


Die gewählte Anordnung brachte indessen noch weitere 
Vortheile. Zunächst war das Thermoelement vollständig gegen 
die Heizgase geschützt. Es ist dies eine unerlässliche Vor- 
bedingung, falls man sichere Angaben von dem Pyrometer 
fordert. In den Flammen ist nämlich schon eine beträchtliche 
electrische Spannung vorhanden, und die heissen Gase besitzen 
auch ein nicht unerhebliches Leitungsvermögen, sodass durch 
diese Einflüsse die Angaben des Pyrometers wesentlich ent- 
stellt werden können. 

Dann gestattete die Lage des Thermoelementes im Innern 
des Gefässes, die Temperatur des schädlichen Raumes genau 
zu bestimmen, indem durch Weiterziehen des Drahtes die 
Löthstelle an verschiedene Stellen des Capillarrohres gebracht 
und dort die Angaben abgelesen wurden. Bei den früheren 
Methoden war eine solche Bestimmung nicht möglich; man 
suchte sich durch mehr oder weniger hypothetische Voraus- 
setzungen über das Temperaturgefälle im schädlichen Raume 
zu helfen. Da der Einfluss des schädlichen Raumes die bei 
weitem grösste Fehlerquelle bei den Beobachtungen am Luft- 
thermometer ist, so musste die Unkenntniss der Temperatur 
im schädlichen Raume als constanter Fehler den absoluten 
Werth der Temperatur sehr unsicher erscheinen lassen. 

In der erwähnten Anordnung wurden nun die Beobach- 
tungen soweit geführt, als das benutzte Material der Luft- 
thermometergefässe es gestattete. Als solches wurde aus- 
schliesslich Porzellan gewählt. Die mittleren Abweichungen 
der Resultate betrugen etwa 5°. Sie kommen auf Rechnung 
der immer noch vorhandenen Ungleichmässigkeiten der Tem- 
peratur im Innern des Gefässes, auf die Thomson-Ströme 
im Drahte des Thermoelementes und auf die Fehler, welche 
bei der Temperaturbestimmung der verschiedenen Theile des 
Manometers gemacht werden, alles Fehler von gleicher Grössen- 
ordnung. Von derselben Ordnung sind endlich die Fehler bei 
der Ablesung des Manometers, weil die Füllung, mit welcher 
beobachtet wurde, bei Zimmertemperatur nicht mehr als 160 mm 
Quecksilberdruck betragen durfte. Es hing dies mit der Be- 
schaffenheit der Gefässe zusammen. 

Die Getässe sind von der Berliner königl. Porzellan- 
manufactur angefertigt und zeichnen sich durch vorzügliche 
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Beschaffenheit des Materials wie durch sorgfältige Ausfüh- ~ 


rung aus. Sie konnten zunächst nur von aussen glasirt 


werden, weil sich durch die Capillare keine Glasur nach innen 


bringen lässt. Die Glasurflüssigkeit darf nämlich nur ganz 


kurze Zeit mit dem Porzellan in Berührung bleiben, weil sonst _ 


zu viel aufgesaugt wird, und durch die Capillare könnte sie 


nicht schnell genug wieder entfernt werden. Neuerdings ist a 3 


es nun der Manufactur doch gelungen, auch von innen glasirte _ 
Gefässe herzustellen, indem die innere Glasur als Rohglasur, 


bevor die Capillare an das Gefäss angesetzt ist, eingeführt 
und diese erst nachher angebracht wird. 

Diese Gefässe sind zur Erreichung einer noch höheren 
Temperatur, als sie in der vorliegenden Arbeit beobachtet ist, 
bestimmt und besitzen sehr dicke und widerstandsfähige Wan- 


der niederen Temperaturen weniger geeignet, weil die gleich- _ 


mässige Heizung durch die dicken Wandungen erschwert wird. _ 
V orläufige Versuche ergaben hier auch weniger gute Resultate, _ 


als wir sie mit den ersten Gefässen erhalten haben. 


Die Manufactur hat auch Herstellung von Gefiissen 


in Aussicht gestellt, obwohl die dich häufenden Schwierig- 
keiten, welche namentlich in der Auffindung einer geeigneten 
Glesue bestehen, den Erfolg unsicher erscheinen lassen. Wir 


dungen und grosse kugelige Gefässe. Sie sind aber zur Messung = = 


benutzen gleichzeitig die Gelegenheit, um Hrn.Dir. Dr. Heinecke = N 
und Hrn. Dr. Pukall für ihr bereitwilliges Entgegenkommen 
und ihre Bemühungen für die Herstellung geeigneter Luft- 


thermometergefässe unseren besten Dank auszusprechen. 
Wenn nun ein Gefäss der ersten Art mit einer so grossen _ 


# 


Füllung erhitzt wurde, dass bei Temperaturen über 1100° der a 


innere Druck den äusseren überstieg, so wurde das Porzellan — a 
undicht und blieb auch undicht, nachdem es wieder abgekühlt — 


war. Wenn dagegen die Füllung nur so gross gewählt wurde, — 


dass auch bei der höchsten Temperatur der äussere Druck 
überwog, so blieb das Gefäss unverändert bis zu Temperaturen 
von etwa 1400°. Nach der Abkühlung zeigte sich keine 
Veränderung des Volumens. Bei weiterer Steigerung der 
Temperatur wurde das Porzellan weich, und wenn der äussere 
Druck auch dann noch überwog, wurde das Gefäss plattgedrückt. 
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In solcher Weise wurden verschiedene Gefässe bei einer Druck- 
differenz von nur einer halben Atmosphäre zusammengedrückt. 
Es liess sich aus der Form erkennen, dass das Porzellan in 
dieser Temperatur eine dem rothglühenden Glase ähnliche 
Beschaffenhelt annimmt, sodass man ihm dann eine beliebige 
Gestalt geben kann. Die plattgedrückten Gefässe blieben nach 
dem Abkühlen noch luftdicht. Dies Verhalten ist wahrschein- 
lich darin begründet, dass die Glasur allein das Gefäss luft- 
dicht abschliesst. Da diese nun bei etwa 1000° weich, bald 
nachher flüssig wird, so wird sie dann von dem inneren Ueber- 
drucke leicht durchbrochen. Der äussere Ueberdruck dagegen 
wird sie in die Poren des Porzellans pressen, wo sie bald 
genügenden Widerstand findet, sodass der Weg für die nach- 
drängende Luft nach wie vor gesperrt bleibt. Uebrigens ver- 
halten sich nicht alle Gefässe gleich, und das eine wird schon 
bei Temperaturen zusammengedrückt, welche ein anderes noch 
gut verträgt. Durch das Verhalten der Gefässe wurde die 
obere Grenze der Temperaturmessung bei der vorliegenden 
Arbeit bestimmt. 

Es mag noch bemerkt werden, dass eine grössere Genauig- 
keit als die hier erreichte nicht unmöglich scheint, aber dass 
sie einen ganz ausserordentlich viel grösseren Aufwand an 
Hülfsmitteln erfordern würde. Es müsste zunächst ein Ofen 
von grosser Ausdehnung gebaut werden, welcher ein langsames 
und sicher regulirbares Steigen der Temperatur gestattet. 
Dieser Ofen müsste sich in einem Raume befinden, der durch 
starke isolirende Wände vom eigentlichen Beobachtungszimmer 
getrennt wäre. Nur auf diese Weise können die Fehlerquellen, 
welche infolge der ungleichmässigen Temperatur des Zimmers 
die Angaben des Manometers beeinflussen, weiter hinabgedrückt 
werden. Weiter müsste man die Thomson-Ströme genau 
bestimmen und dafür sorgen, dass das Temperaturgefille im 
Drahte immer genau dasselbe wäre. 
= 

§ 1. Versuchsanordnung des Luftthermometers. 

7 Der benutzte Ofen A (Fig. 4, Taf. I) hatte cylindrische 
Form und bestand aus drei concentrischen Chamottehüllen, 
von denen die äussere eine Länge von 500 mm und einen 
Durchmesser von 460 mm, die innere eine Länge von 150 mm 
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und einen Durchmesser von 110 mm hatte. Der Ofen ar 
aussen mit Eisenblech umkleidet und auf einem eisernen 
Stative befestigt. Er stand zwischen zwei Sandsteinpfeilern, 
welche die unmittelbare Strahlung der Heizung abhielten. 
Jeder Chamottecylinder bestand aus zwei Hälften und hatte | 
an den Endflächen die zum Hindurchlassen der Capillaren 
des Luftthermometers nothwendigen Oeffnungen. Eine Ansicht © 
der Schnittebene und der Lage des Luftthermometers zeigt 
Fig. 5, Taf. I. Die Heizung geschah durch ein Gasgebläse, — 
welds durch einen Ventilator getrieben wurde. Dieser be- 
stand aus einem Schaufelrad, das durch einen Electromotor _ 
in schnelle Drehung versetzt wurde und die Luft gleichzeitig 
mit Leuchtgas, welches aus der Leitung zuströmte, in das 
Gebläserohr trieb. Der Gaszufluss konnte durch einen Hahn, 
der Luftzutritt durch einen Schieber regulirt werden. Der | 
Brenner B selbst war unter dem Ofen aufgestellt und bestand — 
aus einem sich erweiternden Gefäss, auf das oben 18 Rohr- _ 
stiicke aufgesetzt waren. Die Porzellancapillaren im Ofen 
waren noch durch besondere Porzellanröhren vor den Flammen 
geschützt. 
Die Drähte des Pyrometers wurden zunächst im Knallgas- Br 
gebläse zusammengeschmolzen und dann in das Luftthermometer — er 
eingeführt. Es geschah dies in der Weise, dass erst ein ge- er 
rader gehärteter Stahldraht hindurchgeschoben wurde, an den 
das eine Ende des Thermoelementes angelöthet war. Dann 
konnte dies soweit hindurchgezogen werden, dass die Löth- — 
stelle in der Mitte des Porzellangefässes lag. Die Drähte 
wurden darauf an den Enden der Capillaren mit Siegellack luft- ae 
dicht eingekittet, auf der einen Seite zugleich mit einer Glas- 
welche den Luftraum des Thermometergefisses mit 
dem Manometer verband. Die Glascapillare ß war ein — ; 


ausgezogenes, spiralig gebogenes Rohr; in dieser Form war es 
sehr elastisch und gab selbst grösseren Schiebungen, welche 
bei der Ausdehnung des geheizten Ofens unvermeidlich waren, 
ohne zu zerbrechen, nach. Der Siegellack wurde durch be- 
ständiges Auftropfen von Wasser, das aus einem auf Zimmer- _ 
temperatur gehaltenen Gefäss floss, kühl gehalten. Die Drähte ca 
des Thermoelementes & waren an kupferne Zuleitungsdrähte _ 
gelöthet. Die Löthstellen befanden sich in Glasröhren, 
Ann. d, Phys. u. Chem. N. F. XLVI. 
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durch kupferne, doppelwandige Kühlkästen, die mit schmelzen- 
dem Eise gefüllt waren, hindurchgingen. 

Das Manometergefäss bestand aus einer zweckmässig ge- 
bogenen Glascapillare und einem weiten Ansatzrohr 0, in 
welchem sich das Quecksilber befand. Der Uebergang der 
beiden Rohre war ein möglichst schroffer, um den schädlichen 
Raum so klein wie möglich zu machen. Die Kuppe des 
Quecksilbers stieg bis zu einem eingeschmolzenen Platindraht, 
und der Moment der Berührung wurde durch Schliessung eines 
galvanischen Stromkreises angezeigt. Am horizontalen Ende 
des Capillarrohres war noch ein zweites Capillarrohr y senk- 
recht nach unten angesetzt, welches einen Absperrhahn 5 und 
weiter zwei Ansatzstücke mit zwei Absperrhähnen a und c trug. 
An dem einen Ansatzstück war die zur Luftpumpe und zum 
Trockenapparat führende Röhre angesetzt, das andere trug 
einen schwarzen Gummischlauch und an diesem ein mit Queck- 
silber gefülltes Gefäss, das gehoben und gesenkt werden konnte. 
Die Verbindung mit der Luftpumpe und dem Trockenapparate 
war so eingerichtet, dass jeder Theil mit jedem anderen unter 
Abschliessung der übrigen communicirte. Man konnte also 
das Gefäss des Thermometers auspumpen, trocknen, mit der 
nöthigen Füllung versehen und dann den Weg zur Pumpe 
durch den Hahn c absperren. Durch Oeffnen des Hahnes a 
liess man Quecksilber in das senkrechte Rohr y bis zur Ansatz- 
stelle eintreten und sperrte dann den Hahn 5 ab. Die Höhe 
der Quecksilbersäule über 5 betrug etwas über Barometerhöhe; 
der Abschluss gegen die äussere Luft war auf diese Art ein 
vollständiger. 

Das Manometergetiiss D war dann in einer horizontalen 
Glasröhre, welche noch einen Absperrhahn e und einen Ausfluss- 
hahn d trug, weiter geführt. Am Ende derselben war ein 
schwarzer, mit Eisengarn umsponnener Kautschukschlauch & 
angesetzt, welcher zu dem offenen Gefäss f führte. Dies war 
an einem Schlitten g befestigt, welcher vor einem Holzmaass- 
stab auf- und abgeschoben werden konnte. Trotzdem der 
Maassstab durch eine Glaswand von dem Ofen getrennt und 
somit vor directer Strahlung geschützt war, wurde doch ein 
solcher von Holz gewählt, weil Metall bei den nicht überall 
controlirbaren Temperaturverhältnissen des Raumes grössere 
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des Kautschukschlauches veranlasst wurde. Es musste a 
nach bei jeder Ablesung sowohl der Stand der Quecksilber- 
kuppe am Schlitten, als auch der des letzteren zum Maassstab 
festgestellt werden. Ein zweiter Schlitten A konnte durch eine — ra 
Klemmschraube festgezogen werden und war mit dem ersten — am 
durch eine Schraube i verbunden, mit welcher die feineren 
Verschiebungen ausgeführt wurden. Sämmtliche Theile des 
Manometers wurden durch Schirme von Asbest gegen die 
Strahlung des Ofens geschützt. 

Nachdem der ganze Apparat gereinigt und zusammen- 
gesetzt und das Manometer mit reinem Quecksilber gefüllt 
war, wurde das Luftthermometergefäss vollständig getrocknet. 
Für diesen Zweck war die zweite Capillare, durch die dr 
eine Draht des Thermoelementes nach aussen geführt wurde, 
von grossem Vortheil. Sie war anfangs noch offen und wurde 
mit einem Wassergebläse verbunden, das 24 Stunden langsam, 
aber ununterbrochen trockene Luft durch das Gefäss ansaugte. 
Die zum Trocknen benutzte Luft ging zunächst durch eine 
Vorlage mit Kalilauge, um die Kohlensäure festzuhalten, dann 
über mit Schwefelsäure getränkte Bimsteinstücke und weiter 
durch mit Chlorkalcium gefüllte Röhren. Daran schloss sich 
ein Gefäss, auf dessen Boden Phosphorsäureanhydrid lag. 
Sein Volumen fasste noch soviel Luft, als zur Füllung des 
Thermometergefässes ausreichte. Auf diese Weise gelangte 
nur solche Luft in das Luftthermometer, die jedesmal vorher 
durch längeres Stehen über dem Trockenmittel von aller 
Feuchtigkeit befreit war. Das Luftthermometer wurde alsdann 
vollständig evacuirt und dabei möglichst hoch erhitzt, doch 
nicht bis zur Grenze, an der das Porzellan weich wird. Nur 
auf diese Weise konnten die noch im Porzellangefäss befind- 
lichen Ofengase vollständig beseitigt werden. Darauf wurde 
die Füllung vorgenommen und abgesperrt. Trotz aller dieser 
Vorsichtsmaassregeln ergab sich, dass die erste Beobachtungs- 
reihe nach jeder frischen Füllung nicht brauchbar war, weil 
die Werthe einen unregelmässigen Verlauf nahmen und die 
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Abweichungen die sonstigen mittleren Fehler übertrafen. Die 
weiteren Reihen stimmten dann miteinander in der angegebenen 
Grenze überein. Der Grund für dieses eigenthümliche Ver- 
halten lässt sich nicht bestimmt angeben. 

Ausser dem Manometer wurden während der Beobachtung 
noch Thermometer an beiden Säulen des Manometers und der 
Barometerstand abgelesen. Die Heizung geschah anfangs mit 
kleiner leuchtender Gasflamme, dann mit immer grösserer, bis 
endlich das Gebläse einsetzte. Nachdem die Flamme wieder 
abgestellt war, wurde der Abzug verschlossen, um ein mög- 
lichst langsames Abkühlen zu erreichen. 


§ 2. Electrische Messung. 


_-—- Gleichzeitig mit den Ablesungen am Manometer wurde 
die thermoelectrische Kraft des Pyrometers gemessen. Die An- 
ordnung war die bekannte Compensationsmethode. Es durfte 
indessen das Thermoelement nicht direct mit dem Normal- 
element verglichen werden, weil dieses nur dann seine Con- 
stanz beibehält, wenn es stromlos gebraucht wird. Es wurden 
deshalb Accumulatoren zur Vermittelung benutzt und das 
Thermoelement zunächst mit ihnen verglichen. Von Zeit 
zu Zeit wurden alsdann die Accumulatoren durch das Normal- 
element controlirt. In beiden Stromkreisen wird das Thermo- 
element und das Normalelement durch die Accumulatoren com- 
pensirt, und es ergeben die Ablesungen an den Rheostaten 
das Verhältniss der electromotorischen Kräfte. 

Zwei Wippen dienten dazu, das Galvanometer und die 
Accumulatoren in beiden Stromkreisen zu vertauschen. Eine 
dritte Wippe gestattete, zwei verschiedene Thermoelemente in 
den Kreis zu schalten. Es wurde ein kleines Spiegelgalvano- 
meter mit Flachmagneten und Luftdämpfung benutzt, das durch 
einen äusseren Magnet astasirt war. Sein Widerstand betrug 
etwa 4 Ohm. Als Normalelemente dienten anfangs Clark- 
Elemente mit concentrirter Zinksulfatlösung. Um den Tem- 
peraturcoefficienten zu verkleinern, haben wir die Elemente 
später mit 10 Proc. Zinksulfatlösung (Spec. Gew. = 1,06) ge- 
füllt. Da aber auch hier die Abhängigkeit der electromoto- 
rischen Kraft von der Temperatur noch sehr gross ist, haben 
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wir nach dem Vorgang von Gouy') das Quecksilberoxydul- — Be 
sulfat durch gelbes gefilltes ersetzt. Die 
electromotorische Kraft der Gouy’schen Elemente bleibt auf __ 

die Dauer ebenso constant, wie die der Clark-Elemente. — 
Wenigstens haben wir während der Dauer unserer Unter- 
suchung in dieser Beziehung keinen Unterschied wahrgenommen. 
Auch stimmte die electromotorische Kraft von Gouy’schen | 
Elementen, die zu verschiedenen Zeiten mit jedesmal frisch _ 
hergestellten Lösungen angesetzt wurden, innerhalb ihres 
Werthes überein. Gouy gibt als Werth für die electromoto- 
rische Kraft seiner Elemente in Volt Fam: = 


£, = 1,390 — 0,0002 (¢ — 12°). ar ei 
Mit dieser Formel stimmte bei unseren Elementen die electro- 


motorische Kraft der Clark-Elemente mit concentrirter Zink- _ 
sulfatlösung 


Ey = 1,442 — 0,0013 (t — 120)2) 


bis auf ’/,o0o Volt überein. Die electromotorische Kraft der 
Clark-Elemente mit 10 Proc. Zinksulfatlösung wird durch den | 
Ausdruck 
Ey” 
dargestellt. 
Bei den Beobachtungen befanden sich die Normalelemente _ 


in einem Thermostaten mit Aetherdampfregulirung von be- = 


‘ 


kannter Construction. 
§ 3. Einfluss des schädlichen 


Die grösste Correction, welche bei der Berechnung der > 
absoluten Temperaturen aus den beobachteten Drucken ein- _ a 
geht, ist der Einfluss des schädlichen Raumes. Die hier ge- e war 
brauchte Anordnung erlaubte, die Temperatur im schädlichen iar 
Raume zu bestimmen. Fiir diesen Zweck wurde die Ver- eee 
bindung des Luftthermometergefässes mit dem Manometer 
unterbrochen, und die beiden Porzellancapillaren an ihren ~ 
Enden vom Siegellack befreit, sodass das Thermoelement leicht ik ae 
in dem Gefäss hin- und hergezogen werden konnte. Nachdem — 
alsdann der Ofen angeheizt war, wurde von etwa 200° zu 


1) Gouy, Journ. de physique (2) 7. p. 532. 1888. 
2) K. Kahle, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 12. p. 117. 1892. 
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200° die Temperatur in der Mitte des Gefässes bestimmt, in- 
dem sich die Löthstelle des Thermoelements an ihrem ur- 
sprünglichen Orte befand; darauf wurde jedesmal die Löth- 
stelle zuerst um 150mm, dann noch weiter um 100 mm in 
die Capillare gezogen und die electromotorische Kraft ge- 
messen. 

Indem dieselben Messungen in umgekehrter Reihenfolge 
wiederholt und aus den entsprechenden Beobachtungen die 
Mittel gebildet wurden, erhielt man für eine Reihe von Werthen 
für die Temperatur in der Mitte des Gefässes die zugehörigen 
Werthe in der Capillare. Die Messung musste sowohl bei 
steigender wie bei fallender Temperatur ausgeführt werden, 
da durch die Heizung eine Aenderung des Temperaturgefälles 
in der Capillare bedingt wird. Denn bei aufsteigender Tem- 
peratur liegt ein Theil der Capillare — das Stück, das zwi- 
schen Muffel 2 und 3 liegt — den Flammen näher als das 
eigentliche Gefäss; es steigt also in diesem Theil die Tempe- 
ratur schneller und erreicht einen grösseren Werth. Für die 
Berechnung dieser so bestimmten Temperaturen wurde vorher 
die electromotorische Kraft des Thermoelements mittels einer 
Näherungsformel als Function der Temperatur bestimmt. Es 
zeigte sich später, dass diese eine Näherung vollständig 
genügte. 

Bei der Berechnung der Einwirkung wurde der Raum 
jeder Capillare in drei Theile getheilt, vom Ansatz der Capillare 
bis Punkt II (Fig. 5), von Punkt II bis III, endlich von Il 
bis IV; in dem letzten Punkte herrschte Zimmertemperatur. 
Für jeden Raum wurde dann aus den Beobachtungen die 
mittlere Temperatur berechnet. Für den ersten konnte, da 
die Temperaturen an seinen Enden nicht sehr verschieden 
waren, das Mittel aus beiden genommen werden. Für die 
beiden anderen, welche das Temperaturgefälle nach aussen 
enthielten, konnte angenommen werden, dass das Gefälle 
hauptsächlich durch den leitenden Platindraht bestimmt und 
demnach der Function 3 e“* gemäss sich gestalten müsse, wenn 
z die variable Länge und # und @ Constanten bedeuten. 

Wir bezeichnen die drei Räume mit A,, R,, R,. Die Di- 
mensionen bei dem ersten (sefäss waren: 
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links vom Gefiiss rechts vom Gefiiss 
j 75mm Linge 65mm Länge 
r- 100 ,, T ” 
h- . 205 ” ” 228 ” 
in Summa 380 mm Linge 380 mm Linge 


e- Es war: 

R, = 0,1384 ccm 
R, = 0,1847 „ 
R, = 0,4276 „ 


Be 


anh Die Volumina sind durch Auswägen mit Quecksilber 'be- 
bei stimmt. Das Luftthermometergefäss wurde hierbei so aufgestellt, 
en, dass die Capillaren senkrecht standen. Dann wurde ein verti- 
les cales Glasrohr parallel daneben aufgestellt und durch eine 
m- Glascapillare eine communicirende Röhre hergestellt, deren 
wi. Verbindung durch einen Dreiweghahn abgesperrt werden konnte. 
jas Durch die Niveaustellung des Quecksilbers in der Glasröhre 
pe- konnte man seine Stellung in dem Porzellangefäss ermitteln 
die und das Quecksilber auf die einzelnen Höhen im Gefäss steigen 
her lassen, bis zu denen man das Volumen ermitteln wollte. Der 
ner Dreiweghahn erlaubte dann die im Porzellangefäss befindliche 
Es Quecksilbermenge abzulassen und zu wägen. Durch das Ein- 
dig treten des Quecksilbers durch die enge Glascapillare von unten 
wurde ein luftfreies Füllen des Gefässes ermöglicht, indem das 
um steigende Quecksilber die Luft durch die zweite Capillare aus- 
lare trieb. Das Volumen des schädlichen Raumes im Glasgefäss 
IH wurde in der Weise ermittelt, dass zunächst die Normalstellung 
‚tur. des Quecksilbers im Manometergefässe hergestellt und dann 
die die Quecksilbermenge bestimmt wurde, welche erforderlich war, 
‚da um die schädlichen Räume zu füllen. 
eden Wir bezeichnen die Temperaturen im Punkt I, II, III, 
die wie sie aus den Beobachtungen näherungsweise!) berechnet 
ssen sind, mit 7), 7,, 7,, die mittleren Temperaturen in A,, R,, 2, 
‚fälle mit 4, 4,4. Dann ist 
Di. 1) Hierbei ist die Annahme gemacht, dass der schädliche Raum inner- 4 


halb des Ofens die Temperatur des Luftgefiisses, ausserhalb die des 
Zimmers besitzt und dass der cubische Ausdehnungscoefficient des Por- 
zellans 3 3 = 0,000012 ist. 
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Ist a die Länge des Raumes R,, so ist die mittlere Tem- Pa 


© 
peratur in ihm: p 
fc 
Es ist 
B 
di 
ebenso wenn 7, die Zimmertemperatur ist, so wird: ia € 
re ‚> zart ie 

hub ri 
In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Werthe zu- M 
F sammengestellt di 
T, T, ty t, 
Steigende Temperatur 

mit leuchtender Flamme 
188° 820° 107 18° 
228 570 > 193 26 de 
596 890 341 45 st 
732 932 135 wee 832 412 58 nu 
mit Gebläse in 
1040 1354 220 1197 626 81 
1292 1440 288 1366 716 98 H 
1324 1450 287 1387 721 97 ei 
Fallende Temperatur be 
1327 854 296 1091 526 99 a 
1132 648 368 940 495 116 . 
684 686 458 111 li 
556 484 824520 398 106 & 
484 428 256 456 334 99 bl 

Der schädliche Raum A, im Glasgefäss, der beständig W 
auf Zimmertemperatur blieb, hatte ein Volumen von 1,2903 ccm, F 
das Luftgefiiss 7 des Thermometers ein solches von 98,32 ccm 0 
bei Zimmertemperatur. Z 
Die beobachteten Werthe fiir die mittlere Temperatur der Sc 
Räume A,, R,, R, wurden dann als Functionen von 7, auf- K 
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getragen; alle übrigen Werthe konnten hieraus graphisch inter- 
polirt werden. Es sind hierdurch alle Daten gegeben, welche 
zur Berechnung des Einflusses des schädlichen Raumes er- 
forderlich sind. isa 


$ 4. Bestimmung der Ausdehnung des Porzellans. _- 

Eine zweite Correction von erheblicher Bedeutung wird 
von der thermischen Ausdehnung des Porzellans gefordert. 
Es liegen bisher keine Bestimmungen dieser Grösse für das 
Berliner Porzellan in höherer Temperatur vor. Es genügt 
den linearen Coefficienten # zu kennen, weil das homogene 
Material des Porzellans die Annahme von 3 für den cubi- 
schen Coefficienten genügend rechtfertigt. 

Für diese Bestimmung wurde ein besonderer Ofen ver- 
wendet; dessen Ansicht Fig. 7 zeigt. während Fig. 6 den Grund- 
riss darstellt. Er hatte einen hufeisenförmigen Aufbau aus — 
Mauersteinen m, der auf einem Sandsteinpfeiler ruhte. Auf — 
diesem Aufbau lag eine 5cm dicke kreisförmige Scheibe von 
Chamotte n von 24cm Durchmesser, welche eine rechteckige 
Oeffnung von 12cm Länge und Iicm Breite hatte. Die 
Oeffnung wurde mit einem Porzellanstreifen 7 von 15cm Länge 
und 4cm Breite bedeckt, welcher parallel gezogene Striche in _ 
der Entfernung von etwa 9cm trug. Auf der Chamottescheibe 
stand ein Chamottemantel o von konischer Form, dessen 
unterer Durchmesser 15cm und dessen oberer nur etwa 4cm 
im lichten betrug. Unten hatte der Mantel Einschnitte zum 
Herauslassen der Heizgase. Ueber den Chamottemantel wurde _ 
ein weiterer eiserner Mantel p gesetzt, der unten auf einem 
besonderen Eisenringe g ruhte. Oben hatte er eine Oeffnung, 
welche der des Chamottemantels entsprach, während er seit- 
lich den Rohransatz r trug, der die Verbindung mit dm 
Schornsteine herstellte. Geheizt wurde wieder mit einem Ge- _ 
bläse, welches die schon beschriebene Einrichtung hatte, nur 
war der Brenner ein gebogenes Eisenrohr s, aus dem die 
Flammen von oben durch die erwähnten Oeffnungen in den 
Ofen geblasen wurden, um dann durch die Einschnitte in den © 
Zwischenraum nach dem Eisenmantel und von da in dn 
Schornstein abzustrémen. Um den Brenner war ein weites te 
nn t gelöthet, durch das beständig frisches Wasser — 
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strémte, um die nothwendige Kiihlung zu unterhalten und somit 
das Zuriickschlagen der Flamme zu verhiiten. Das durch die 
Flammen erhitzte Porzellan strahlte senkrecht nach unten auf 
einen Spiegel u, welcher die Strahlen horizontal reflectirte; er 
lag auf einem Metallkasten, der ebenfalls durch fliessendes 
Wasser gekühlt wurde, und war noch durch Schirme von 
Asbest vor der Strahlung der dunklen Theile des Ofens ge- 
schützt. Ein Meter von dem Spiegel entfernt war ein Com- 
parator KX (Fig. 6) auf einem Sandsteinpfeiler aufgestellt, auf 
welchem zwei Fernrohre 7 V senkrecht zur Spiegelrichtung 
verschiebbar waren. Sie trugen Ocularmikrometer mit festem 
Faden und einer beweglichen Spitze, welche auf die Marke 
eingestellt werden konnte. Eine besondere Schwierigkeit machte 
es, brauchbare Marken auf dem Porzellan zu erhalten, welche 
auch noch die hohen Temperaturen unverändert ertrugen und 
dabei gute Einstellung gestatteten. Anfangs hatten wir Chrom- 
oxyd gewählt und zogen mit Chromchloridlösung feine Striche, 
die nachher geglüht wurden. Diese Methode zeigte sich aber 
als nicht brauchbar, weil in hoher Temperatur die Striche 
sich nicht mehr deutlich genug von der Platte abhoben. Es 
wurden deshalb die Porzellanplatten mit einem dünnen Platin- 
überzug versehen und in diesen mit dem Diamanten die Striche 
eingeritzt. Die Platinirung geschieht durch mehrmaliges Auf- 
tragen von Platinchloridlösung und nachheriges Brennen. Die 
Platinschicht bietet auch noch ein gutes Mittel, um eine genaue 
Temperaturmessung auszuführen. Sie wird zu dem Ende mit 
einem Platindrahte in leitende Verbindung gebracht, und ein 
Platinrhodiumdraht gegen die Mitte des platinirten Streifens 
gedrückt. Man ist auf diese Weise sicher, die Temperatur 
an der berührten Stelle genau zu messen, während man sonst 
kein Mittel hat, um sich davon zu überzeugen, dass das be- 
nutzte Pyrometer die Temperatur der Oberfläche des Porzellans 
angenommen hat. 

Die in der Platinschicht eingeritzten Striche lassen sich 
auch bei hoher Temperatur mikrometrisch gut einstellen. Bis 
zu Temperaturen von 1000° halten sich die Platinschichten 
auch gut, und dieselbe Platte verträgt eine oft wiederholte 
Erhitzung bis zu dieser Grenze, ohne dass die Deutlichkeit 
der Marken erheblich abnimmt. Steigt die Temperatur wesent- 
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lich höher, so verschwindet die Platinschicht allmählich und — 
muss nach jeder Heizung erneuert werden. Der Grund hier- 
für liegt wahrscheinlich in der Bildung von Platinsilicium. Es | SR 
war deshalb schwierig, bei Temperaturen über 1150° die 
Marken noch genau einzustellen. Die Messungen sind daher 
über diese Temperatur nicht ausgedehnt. Die Veränderung R oe 
der Platinschicht war so stark, dass eine mit einer solchen = = 
Schicht überzogene Porsellanplatte, die vor der Erhitzung nur ae 
einige Ohm Widerstand hatte, nachher vollständig nichtleitend 
geworden war. Während der Heizung wurden die Beobachtungs- a 
apparate durch Schirme von Asbest vor Strahlung geschützt — En = 
und nur während der Ablesung die Objective der Fernrohre 
frei gemacht. Die Heizung ging verhältnissmässig schnell vor 
sich, und es konnte durch hinreichende Ventilation die Tem- 
peratur im Zimmer innerhalb einiger Grade constant gehalten = Be: 
werden. Während der Ablesung der Mikrometer wurde die aN 
thermoelectrische Kraft des in der erwähnten Weise angeord- 
neten Thermoelements gemessen. Die erste a 
Berechnung der Temperatur genügte auch hier vollständig. 

Die Fernrohre waren so aufgestellt, dass in jedem das 
Bild einer Marke nicht weit von dem festen Faden des Mikro- = 
meters erschien. Die Entfernung der Marke vom festen Faden 
wurde dann in kaltem und heissem Zustande mikrometrisch 
gemessen. Aus den Differenzen dieser Werthe ergab sich dıe 
Ausdehnung. Die Auswerthung der Mikrometerschraube und 
die Bestimmung des Abstandes der Marken auf dem Porzellan 
geschah dadurch, dass an Stelle des Porzellanstreifens ein 
Maassstab gelegt wurde. Die Beleuchtung im kalten Zustande 
geschah durch eine Glühlampe. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammen- 
gestellt, und als Beispiel zwei vollständige Beobachtungsreihen 
aufgeführt. 

Es bedeuten: 

t, die Anfangstemperatun 

T die Zimmertemperatur, 

d die Fadendistanz in Millimetern, 

p die Ausdehnung des Porzellanstreifens in Trommeltheilen Br. 
der Mikrometerschraube (1mm = 62,7 p), a. 
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x die Entfernung der Marken in Millimeter, ‘3 

ö die Ausdehnung des Porzellanstreifens in Milimetern, 

8 den linearen Ausdehnungscoefficienten des Porzellans 
für 1°, 

Platten I, IV und V bestanden aus demselben Porzellan 
wie das zum Luftthermometer benutzte. Die anderen sind von 
wenig verschiedener Zusammensetzung, und die Werthe jeder 
Platte stimmen unter sich besser als mit denen anderer Platten 
überein. Indessen scheinen die individuellen Unterschiede ein- 
zelner Platten desselben Materials ebenso gross zu sein, wie die 


von Platten verschiedener chemischer Zusammensetzung. ‘ 
n 
Datum 4 | % p bed x | d | ö | ß Platte 
1892 | | | | | | | g 
24./3. | 18°| 1024° 10060 23,5 | 18°| 87,83 | 92,97 | 0,875 Nr. II k 

17 | 1024 |1007 | 21,4 | 17 | 87,83 | 92,97 | 0,341 | Ee 
[12 | Too | 106s | 21 | 87/88 | 92797 | 0000081 |» 
2.180 |1080 | 1000 | 23,2 |19 | 87,83 | 92,97 | 0,370 
160 | 1015 | 955 | 22,9 | 20 | 87,88 | 92,97 | 0,865 a) ' 
200198 | 588 | 445 | 9,5 20 | 87,83 | 92,97| 0,152| 0,0000039| a 
25./3. | 20 1051 | 1031 | 22,8 | 20 | 89,67 | 92,97 |Nr. III 
86 1051 | 965 | 23,8 | 22 | 89,67 | 92,97 | 0,880 || 900044, 
86 |1084 | 998 | 25,4 25 | 89,67 | 92,97 | 0,405 p 
94 1084 | 990 \24,8 24 | 89,67 b 

86 602 | 516 | 11,5 21 | 89,67 | 92,97 | 0,188 || ‘J 
25 | 528 | 503 |18.0 19 89,67 | 92,97 0,207 | I 
Für Platte I, IV, V ergaben sich: Pe = 

I 1062° 1044° 0,0000046 

IV 1131° 1023° 0,0000044 
IV 1006° 896° 0,0000043 ) 
Vv 11220 11029 0.0000 Q 
Vv 1122° 1031 0,0000048 
V 649° 559° 0,0000088 4 
Die zur Beobachtung erforderliche Constanz der Tem- : 
peratur konnte nur durch Herstellung eines stationären Zu- - 
standes erreicht werden. Es wurden deswegen die Beob- : 
achtungen auf zwei Temperaturintervalle beschränkt, von denen r 
das eine von Zimmertemperatur bis zu 500° ging und durch 9, 


leuchtende Gasflamme ohne Gebliise hergestellt wurde. Das 
zweite erstreckte sich dann ‚bis zur oberen Grenze. Wie man 
aus den Tabellen ersieht, kann man keine constanten Unter- 
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schiede des Ausdehnungscoefficienten fiir die beiden Intervalle 
annehmen. 
ic 

Bei den Messungen mit dem Luftthermometer wurden 
zwei Porzellangefässe benutzt, die beide dieselbe Form und 
fast gleichen Inhalt hatten. Das erste Gefäss ist mit vier — 
verschiedenen Füllungen zehnmal bis über 1300° erhitzt wor- 
den, ohne dass es eine bemerkbare Veränderung erlitt. Mit | 
dem zweiten Gefäss sind wir nur einmal bis 1430° gelangt; __ 
es war nach der Abkühlung noch unbeschädigt, zerbrach aber 
nachher leider, weil eine Muffel des Ofens sich verschob. Die __ 
Aichung des Thermoelements beruht also über 1300° hinaus 
auf Beobachtung mit diesem zweiten Getäss. Höher als 14300° 
sind wir nicht gegangen, weil mit dem benutzten Gebläse __ 
keine höhere Temperatur in unserem Ofen zu erzielen war. 

Nicht alle Porzellangefässe waren in gleicher Weise für 
unsere Zwecke tauglich; es sind mehrere zersprungen, ohne ae ; 
dass sie wesentlich anders behandelt wären als die beiden 
anderen. Diese zeigen aber, dass man bei Anwendung von __ 
zweckmässigen Füllungen mit Porzellangefässen höhere Tem- __ 
peraturen messen kann, als bisher geschehen ist. Wir sind 
bei den vorliegenden Beobachtungen nicht bis zur Grenze der 
Leistungsfähigkeit gelangt, und es ist wahrscheinlich, dass _ 
man noch erheblich höher kommt, wenn die im Gefäss ein- 
geschlossene Luft stets unter demselben Druck bleibt und die 
Vergrösserung des Volumens gemessen wird. 

Das erste Gefäss wurde mit trockener Luft gefüllt, de 
bei 0° eine Spannung von 138,6, 160,1, 141,6 und 152.2 mm 
Quecksilberdruck hatte. Vor jeder neuen Heizung wurde ir 
der der Druck der eingeschlossenen Luft bei der Zimmer- 
temperatur beobachtet. Hieraus ergab sich, dass das Volumen _ 
des Gefässes keine Veränderung erlitt, da die Abweichungen 
in die Grenze der Beobachtungsfehler fielen. Als Beispiel 
seien für zwei Füllungen die Ablesungen an verschiedenen 
Tagen angeführt, zwischen denen jedesmal eine Heizung liegt. 
Sie sind auf 0° reducirt, E 

20. Nov. 1891: 138,5 mm Dec. 1891: 152,1 mm 


4. 
23. „ 1891: 138,6 ,, 
24. „ 1891: 188,8 ,, 


§ 5. Berechnung der Resultate. 
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Zum Schlusse wurde das Getiiss aus dem Ofen genom- 
men und in einen Kupferkasten gelegt, um noch Temperaturen 
von 100° bis — 80° beobachten zu kénnen. Diese wurden 
theils durch ein Wasserbad, theils durch Kältemischungen 
und feste Kohlensäure hergestellt. Die Füllung entsprach 
hier bei 0° einem Druck von 699,1 mm Quecksilber. 

Das zweite Gefäss, welches für die Beobachtung höherer 
Temperatur diente, wurde deshalb nur mit einem Luftquantum 
von 117,0 mm Druck bei 0° gefüllt. 

Vor der Berechnung wurden alle abgelesenen Queck- 
silberhöhen auf 0° reducirt. 

Bedeutet alsdann ') 

Y das Volumen des Gefässes beim absoluten Nullpunkt, 
5 % +. „ die Volumen der einzelnen Theile des schäd- 
lichen Raums, 
 T die zu bestimmende absolute Temperatur im Gefässe, 
‘Pita P den Druck der Luft bei der Temperatur 7, 


4, ... die absoluten Temperaturen der schädlichen 
Räume bei der Beobachtung, 

T, ¥, t,, t, . . . die entsprechenden Grössen bei 0° (also 
—t,=— ... 272,5), 


3 3 den eubischen Ausdehnungscoefficienten des Porzellans, 
und legt man für den absoluten Nullpunkt den Werth 272,5° 
zu Grunde, welcher dem Werthe 0,00667 des Ausdehnungs- 
coefficienten der Luft entspricht, so ist, wenn wir von der 
Volumenveränderung der schädlichen Räume absehen, 

Die rechte Seite der Eee ist für jede Füllung eine 
Constante. 
Da die Grösse 14% 
für jedes Gefäss nur eine bestimmte Function der Temperatur 
ist (vgl. § 3), so wurde diese nach den oben erhaltenen 
Werthen für ein bestimmtes Iutervall von ¢ berechnet und 
dann graphisch aufgetragen; es konnte dann ihr Werth für jedes 
gegebene 7 aus der so erhaltenen Curve entnommen werden. 


— 
1) Weinhold, Pogg. Ann. 149. p. 195. Vea eh 
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Für 2 wurde der Werth 0,0000044 genommen, weicher 
aus den Beobachtungen an den entsprechenden Platten ls 
bester Mittelwerth erhalten wurde. 

Als Beispiel mögen hier drei Beobachtungsreihen folgen; 

t ist die in angegebener Weise berechnete Temperatur 
von 0° an gerechnet, 

e die electromotorische Kraft des Thermoelementes 4, 
das sich im Luftthermometergefäss befand, in Mikrovolt. 


23. November 1891. 
Steigende Temperatur Fallende Temperatur 
e t e t 
590 116° 1800 254° 
1720 248° 2650 345° oe ne 
5540 660° 3800 461° 
m 7810 852° 4790 
; 8630 910° 5080 Ar 
9630 1011° 6080 
10870 1118° 7800 
12930 1275 9640 1004° 4 
650 115° 3510 433° 
1510 215° 4320 517° 
2460 316° 5710 
7360 796° 8120 
8540 901° 9350 979° bie 
9850 1011° 10760 
7. December 1891. tel 
530 103° 2990 381° 
al 1290 194° 4400 
ao. 2140 287° 5830 660° BR: 
4310 521° 8410 
5480 630° 9520 1010" = 
8370 893° 
11750 1182° 
12620 1251° 


Die folgende Tabelle enthält die Werthe der Temperatur — Br 
als Function der electromotorischen Kraft des Thermo- 
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zu 500 Mikrovolt fortschreitenden Werthe des Arguments 
rechnet worden sind. Eine Uebersicht des Verlaufes zeigt 
die Curve in Fig. 8. 


t e f(e) t e f(e) 
— 80° — 361 _ 816° 7500 818° 

0° 0 0° 862° 8000 862° 

820 500 68° 906° 8500 904° 
154° 1000 133° 952° 9000 947° 
220° 1500 205° 996° 9500 988° 
273° 2000 258° 1038° 10000 1030° 
329° 2500 316° 1080° 10500 1071° 
379° 3000 373° 1120° 11000 1111° 
431° 3500 428° 1163° 11500 1151° 
482° 4000 482° 1200° 12000 1192° 
5330 4500 584° 1241° 12500 1233° 
584° 5000 584° 1273° 13000 1273° 
633° 5500 633° 1311° 13500 1314° 
680° 6000 681° 1354° 14000 1356’ 
725° 6500 728° 1402° 14500 1397° 
774° 7000 773 1445° 15000 1439° 


Die ganze Function dritten Grades 

fle) = 13,76 e — 0,004841 e? + 0,000001378 e° 
stellt die Beziehung zwischen e und ¢ mit ziemlicher An- 
näherung in dem Intervall von 400° bis 1440° dar. Es lohnt 
nicht, eine noch genauere Formel zu berechnen, da der Unter- 
schied in der thermoelectrischen Kraft verschiedener Drähte 
die Abweichungen zwischen den beobachteten und berechneten 
Werthen übersteigt und man für jeden eine neue Formel be- 
rechnen müsste. (Vgl. § 6.) 

Die Richtung der thermoelectromotorischen Kraft ist fol- 

gende: es geht der Strom an der heissen Löthstelle vom Platin 
zum Platinrhodium. 


$ 6. Vergleichung verschiedener Thermoelemente. 

Eine wichtige Aufgabe war es noch, die Angabe verschie- 
dener Thermoelemente selbst miteinander zu vergleichen. 

Es kommen einmal Elemente in Betracht, welche aus 
demselben Drahtstück hergestellt sind; ferner solche, deren 
Theile aus verschiedenen Drähten bestanden, welche gleiche 
Zusammensetzung haben sollten, aber unabhängig von einander 
hergestellt waren. Endlich wurden noch solche Elemente 
untersucht. bei denen der eine Theil nicht 10 Proc., sondern 
9, 11, 20, 30, 40 Proc. Rhodium enthielt. Sämmtliches Ma- 
terial stammt aus der Platinschmelze von W. C. Heräus in 
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Hanau. Das Material hat sich schon früher als sehr rein 
herausgestellt. Dagegen ist es technisch mit grossen Schwierig- 
keiten verbunden, Platinrhodiumlegirungen von derselben Zu- 
sammensetzung genau wiederherzustellen. 

Die benutzten Platindrähte zeigten beim Erwärmen nur 
geringe Thomson-Ströme, auch hatten Stücke aus Drähten 
zweier verschiedener Lieferungen keine Potentialdifferenz gegen- 


einander, wenn sie zusammengeschweisst waren und ihre Ver- _ 


bindungsstelle erwärmt wurde. Dagegen unterschied sich der 
Platindraht einer dritten Sendung sehr erheblich von den 
beiden anderen. Vertauschte man ihn in einem Element gegen 
einen der beiden ersten Drahtsorten, so brachte dies in der 


Temperaturangabe bei 1200° eine Aenderung von etwa 400 


hervor. Alle Beobachtungen, welche mit diesem Drahte er 


macht wurden, sind später unter Benutzung der beiden anderen 


Drahtsorten wiederholt. Bei den 10 Proc. Rhodiumlegirungen 


treten beim Erwärmen etwas grössere Thomson-Ströme auf — 


als bei den Versuchen mit reinem Platindraht. Im Ganzen 


können die Thomson-Ströme bei zwei verschiedenen Ele- a, 
menten aus demselben Platindraht und demselben 10 Proc. | 
Rhodiumdraht im ungünstigsten Falle bei den höchsten Tem- 


peraturen einen Unterschied von 5° bewirken, wie ein später 


folgendes Beispiel zeigt. Zwischen Rhodiumlegirungen ver- 
schiedener Lieferungen von angeblich gleichem Gehalt kommen 


grössere Unterschiede im thermoelectrischen Verhalten vor. Es 


kann dies aus dem oben angegebenen Grunde nicht auffallen. 


In welchem Maasse überhaupt die Thermoelemente von 


dem Rhodiumgehalt der Legirung abhängen, zeigen die Re- 


sultate der weiteren Vergleichung. Es war leider nicht mög- 


lich, den Rhodiumgehalt noch über 40 Proc. zu steigern, 
wenn die Legirung sich noch in Drahtform sollte herstellen 
lassen, da die Sprödigkeit des Materials mit dem Rhodium- 


gehalt bedeutend wächst.!) Auf alle Fälle scheint es geboten, — 
jeden Platin- und Platinrhodiumdraht vor seinem Gebrauch 


ir 


1) Nachträglich erhielten wir doch noch einen Draht aus reinem nr 


Rhodium. Er zeigte nur einen ganz geringen Thomson-Strom, jeden- 
8 


falls nicht mehr als reines Platin. Die thermoelectrische Kraft eines j , 
Elementes aus Platin und reinem Rhodium theilen wir hier nach einigen __ 


vorläufigen Versuchen noch mit. 


Ann. d, Phys. u. Chem. N. F. XLVI. 
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zu prüfen und mit einem Thermoelement zu vergleichen, wel- 
ches an das Luftthermometer angeschlossen ist. 

Die Vergleichung wurde zunächst in der Weise versucht, 
dass man die Löthstellen der beiden zu vergleichenden Thermo- 
elemente in einem engbegrenzten Theile des Ofens nebenein- 
ander legte. Hierbei wurden die Drähte durch Porzellan- 
röhrchen von einander isolirt und gegen die directen Flammen 
geschützt. Aber dieselbe Schwierigkeit, welche so oft bei 
diesen Beobachtungen hervorgetreten war, nämlich selbst in 
geringer Ausdehnung gleichmässige Temperatur herzustellen, 
machte sich auch hier geltend. Es wurden deshalb die zu 
vergleichenden Drähte in einem Punkte sämmtlich zusammen- 
geschweisst, eine Operation, welche im gewöhnlichen Gas- 
gebläse mit einem kleinen mit einem Platinblech bedeckten 
Hammer ausgeführt wurde. Es konnte dann jede Combination 
je zweier Drähte zum Stromkreis genommen und ihre thermo- 
electrische Kraft gemessen werden, während die Enden der 
übrigen isolirt blieben. Die Drähte wurden durch Porzellan- 
capillaren isolirt, welche aus dem Ofen herausragten und mög- 
lichst weit an die gemeinsame Löthstelle herangingen; diese 
wurde in reinem Quarzsand eingebettet, sodass die Thermo- 
elemente vollständig vor den Flammen geschützt waren. Bei 
mehreren Vergleichungen wurden auch zweckmässig die Drähte 
mit ihren Isolirungen in eine Porzellanröhre gebracht, welche quer 
durch den ganzen Ofen ging und sie vor den Flammen schützte. 

Die thermoelectrische Kraft der zu vergleichenden Elemente 
wurde nicht genau gleichzeitig, sondern abwechselnd kurz nach- 
einander gemessen und darauf für gleiche Zeit und Temperatur 
berechnet. Sowohl bei steigender wie bei fallender Temperatur 
im Ofen waren die nach dieser Methode gewonnenen Resultate 
vollständig genau. In der folgenden Tabelle sind die Unter- 
schiede aller Elemente gegen das Thermoelement 4 angegeben, 
das mit dem Luftthermometer direct verglichen war. Die 
Elemente C, und C, bestanden aus demselben Platin und der- 
selben 10 Proc. Rhodiumlegirung. Letztere war aber ver- 
schieden von der des Elements 4. Die Elemente D, E, F, G 
und # bestehen aus Platin und einer Legirung von angeblich 
9, 11, 20, 30 und 40 Proc. Rhodium. Das Element A be- 
stand aus Platin und reinem Rhodium. Die Vergleichungen 
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ergaben, dass die thermoelectrische Kraft für hohe Temperatur © 
mit dem Rhodiumgehalt bedeutend zunimmt, während in den 
niederen Temperaturen die Unterschiede viel geringer sind. 
Die Zunahme der thermoelectrischen Kraft mit dem Rhodium- 
gehalt ist von 10 bis 40 Proc. Gehalt ziemlich gleichmässig, 
sodass es hier für die Wiederherstellung eines constant wirken- 
den Elementes keine besonders bevorzugte Legirung zu geben 
scheint. 

Den Verlauf der Curven für die einzelnen Elemente zeigt 
Fig. 9. Sie gibt die Differenzen der thermoelectrischen Kraft 
der Elemente gegen das Element 4 als Abscisse in Mikrovolt. _ 


A | G—A| D-A| | F—A | | H-A| KA 
10 Proe.|10 Proe.|10 Proe.| 9 Proc. |11 Proe.|20 Proc.|30 Proc.|40 Proe.|100 Proe. 
Rh. Rh. | Rh. | Rh | Rh. | Rh. Rh. | Rh. Rh 
2000 | +110 | + 90 | + 60| +160 | + 110| + 60/4170; — 
3000 | +140 +110 | + 80| +210 | + 170| + 250| + 380| 750 
4000 | +160 | +130 + 40| +250 + 320 | + 490| + 670 | 1100 
5000 | +190 | +160 | — 120 | +8300 | + 500/ + 770!) +1010 | 1550 
6000 | +180 | +150 | — 800 | +340 | + 670| +1100 | +1390] 2100 
7000 | +170 | +180 | — 890 | +380 + 850 | +1500 | +1840 | 2750 
8000 | +160 | +120 — 490 | +410 +1050] +1960 | +2340 | 3400 
9000 | +150 | +110 | — 590 | +440 | +1280 | +2450 | +2910 | 4050 
10000 | +180 | + 80 | — 720 | +460 | +1520 | +2980 | +3520 | 4800 
11000 | + 90 | + 40 | — 900 | +490 | +1760 | +3510 | +4170 | 5550 
12000 | + 60 0 | —1040 | +510 +2010!) +4060 | +4760 | 6400 
13000 | + 40 | — 10 — | +550 | +2800 | +4600 | +5490 | 7000 
14000 | + 20 | — 20 — | +590 | +2580 | +5210 | +6280; — 
15000 0 _ — | +600 | — | +5970 | +7040 _ 


$ 7. Bestimmung der Schmelzpunkte einiger Metalle. 

Um an die älteren Temperaturbestimmungen Anschluss 
zu gewinnen, wurden noch die Schmelzpunkte einiger Metalle 
bestimmt. Das Thermoelement gab ein Mittel an die Hand 
auch bei Anwendung geringer Mengen des Metalls den Schmelz- 
punkt zu bestimmen. Die genaueste Beobachtung des Schmelz- 
punktes schien erreichbar, wenn ein kurzes Stück des zu 
prüfenden Materials als Verbindung der Drähte des Thermo- 
elements mit diesen zusammengeschmolzen wurde. Es war 
anzunehmen, dass die geringe Ausdehnung des leitenden 
Zwischenstückes die Gleichmässigkeit der Temperatur sicherte, 
sodass die thermoelectrischen Kräfte der beiden Verbindungs- 
9* 
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stellen, soweit sie von dem fremden Metall herrühren, sich : 
gegenseitig aufheben mussten. Der Schmelzunkt musste sich 
dann in scharfer Weise durch die Stromunterbrechung an- 
zeigen. Die auf diese Weise unternommenen Beobachtungen 
gaben aber nur bei Gold sichere Resultate. Bei Silber und 
Kupfer entstand in der Nähe des Schmelzpunktes ein ausser- 
ordentliches Schwanken der thermoelectrischen Kraft, welches 
eine genaue Beobachtung erschwerte und keine übereinstimmen- 
den Ergebnisse brachte. Namentlich waren die Schwankungen 
bei Kupfer derartig stark, dass die Beobachtung nach dieser 
Methode hier ganz aufgegeben werden musste. Diese Er- 
scheinungen können unter Berücksichtigung der Thatsache, 
dass sie bei Gold ganz fehlen, wohl nur aus chemischen Um- 
setzungen wie Oxydationen der untersuchten Metalle, welche 
neue electromotorische Kräfte hervorrufen können, erklärt 
werden. 

Es wurde deshalb ein anderer Weg eingeschlagen. Eine 
Porzellankapsel, welche aus zwei aufeinander passenden Halb- 
kugeln von 40 mm Durchmesser und 5 mm Wandstärke be- 
stand, war mit feinen Löchern zum Hindurchlassen von 
Drähten versehen. In diese wurden zwei nach der angegebe- 
nen Methode verglichene Thermoelemente geführt und die 
ganze Kapsel mit Quarzsand bedeckt. Bei der Erhitzung 
zeigte sich dann, dass die beiden Elemente so wenig von ihren 
verglichenen Werthen abwichen, dass beide dieselbe Tem- 
peratur haben mussten. 

Dann wurden an die Stelle des einen Elements zwei 
Platindrähte gebracht, durch die Löcher in die Porzellankugel 
eingeführt und hier durch ein Stück des zu schmelzenden 
Metalls verbunden. Die Verbindung geschah ohne Anwendung 
eines dritten Metalls durch Zusammenschmelzen. Wir haben 
uns durch besondere Versuche davon überzeugt, dass die Le- 
girungen von Platin mit einem der untersuchten Metalle jedes- 
mal höher schmelzen, als das nicht mit Platin legirte reine 
Metall, sodass durch die Entstehung einer Legirung an den 
Verbindungstellen kein Fehler zu befürchten war. Die beiden 
Platindrähte wurden ausserhalb des Ofens mit einem Element 
und einem Galvanoskop zu einem Stromkreis verbunden. Es 
wurde alsdann der Ofen angeheizt, und die Temperatur mittels 
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des Thermoelements in dem Augenblick bestimmt, wo das 
Galvanoskop die Unterbrechung des Stromkreises und damit _ 
den Schmelzpunkt des Metalls anzeigte. Die mit Gold ge- 
machten Beobachtungen ergaben fast dieselben Werthe, wie die — 
nach der ersten Methode erhaltenen, während die von Silber 
jetzt unter einander eine grössere Uebereinstimmung zeigten 
als früher. Für Kupfer ergaben sich dagegen noch immer = 
bedeutendere Abweichungen. Alle drei Metalle wurden in 
Drahtform angewendet. Die qualitative Analyse ergab für 
Gold eine Spur Kupfer, für Silber eine Spur Eisen, während 

das electrolytische Kupfer sich als rein erwies. In der fol- 
genden Tabelle sind die erhaltenen Werthe angegeben, in- 

dem unter I die nach der zuerst beschriebenen, unter II die 

nach der zweiten Methode bestimmten aufgenommen sind. 

Für Gold ergibt sich als Mittelwerth aller Beobachtungen 
1072° als Schmelzpunkt, für Silber als Mittelwerth der nach 
II gemachten Beobachtungen 968°, für Kupfer 1082°. 

Die erste Spalte enthält die Bezeichnung der zur Tem- 
peraturbestimmung benutzten Thermoelemente (vgl. § 6), die 
zweite ihre Angaben reducirt auf Element 4 und die dritte 
die hiernach sich ergebenden Schmelzpunkte 


Element |e Mikrovolt Element |eMikrovolt = 
| | punkt | | | punkt 3 
Gold I | Silber I 
E 10460 | 1075° | 9310 ti 
10460 1075° | 9290 
10410 | 1071° tk 9100 
10460 | 1075° 9180 | 968° 
10440 10730 Silber II 
Cy 10390 1069 | D 9170 
10480 | 10729 » 9180 
10420 10720 ” 9150 
E, 10440 1073° ” 9110 
10450 1074° 9180 968° 
10420 1072° 10 9260 
9190 
Gold I Kupfer II 
0, 10320 1064° D 10530 10820 5 : 
10400 1070° 10470 1078° 
10360 1067° 10500 1080 
10620 10900 
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Zur Vergleichung seien hier noch die Bestimmungen 
älterer Beobachter angeführt: 


v.d. Weyde Pictet Violle Erhard und Ledebur Callendar 
(1879) (1879) (1879) Schertel (1881) (1892) 


Gold 1250° 1100° 1075° 1037° 

Silber _ _ 954° 954° 960° 982° 

Kupfer 1093° 1050° 1054° 1100° 
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VIII Ueber die Ausdehnung der Gase bei 
niedrigen Drucken; von @. Melander. 


® 
Unter allen Forschern, welche die Ausdehnung der Gase 
studirt haben, ist Regnault der Einzige, dessen Untersuchungen 
sich auf einen niedrigeren Druck als denjenigen der Atmosphäre 
erstreckt haben. Auf Grund seiner Versuche hat er folgende 
Gesetze aufgestellt: 

1. Die Ausdehnungscoefficienten der Gase sind unter- 
einander nicht gleich gross, wie man bisher angenommen hat; 
sie differiren im Gegentheil bedeutend untereinander; 

2. man erhält oft für ein und dasselbe Gas verschiedene 
Werthe für den „Ausdehnungscoefficienten bei constantem 
Druck‘‘ und für den „Ausdehnungscoefficienten bei constantem 
Volumen‘; 

3. bei der Luft und allen anderen Gasen, mit Ausnahme 
des Wasserstoffgases, nimmt der Ausdehnungscoefficient in dem- 
selben Maasse zu, wie die Dichtigkeit vermehrt wird; 

4. die Ausdehnungscoefficienten der verschiedenen Gase 
nähern sich einem gemeinschaftlichen Grenzwerthe bei weiterer 
Verdiinnnng. *) 

Es lässt sich wider diese Versuche Regnault’s einwenden, 
dass er bei niedrigen Drucken nur die Luft untersucht hat und 
dass er die Verdünnung nicht weiter als bis zu einem Druck von 


1) Mémoires de l!’Academie 21. 1847. Von den übrigen hierher- 
gehörenden Untersuchungen sind zu beachten: Dalton, Gilb. Ann. 12. 
p. 818. 1802; Gay-Lussac, Ann. de chim. (1) 43. p. 137.; Gilbert, Gilb. 
Ann. 14. p. 267. 1803; Rudberg, Pogg. Ann. 41. p. 558, 1837 und 44. 
p- 119. 1838; Magnus, Pogg. Ann. 55. p. 1. 1842; Jolly, Pogg. Ann. 
Jub. p. 82. 1874; Rechnagel, Pogg. Ann. 123. p. 155. 1864; Mende- 
leeff und Kajander, Compt. rend. 82. p. 450, 1876 und Ber. chem. 
Ges. 10. p. 31. 1877; Rowland, On the mechanical equivalent of heat, 
by Henry A. Rowland. Cambridge 1880; Chappuis, Trav. et mem. 
du bureau intern. des poids et mesures 6. 1888; Andrews, Phil. Trans. 
159. p. 575. 1869 und 166. p. 421—449. 1876; Amagat, Ann. de 
chim, (4) 29. p. 246. 1873. Obgleich die drei Letztgenannten von be- 
sonderem Interesse sind, muss ich sie hier doch übergehen. 


q 
gen 
we 
ndar 
| 
92) 
) 
0 
= 
32 
i “ae 
2% 14 
E = 
. 
J 
\ 
F 
d 
= 
128 
} 
2 a 


136 


110 Atm. getrieben hat. Er hat hierbei übrigens die Methode für 
Ausdehnung unter constantem Volumen angewandt; diese Me- 
thode aber gibt nur für Gase, welche dem Gesetze Mariotte’s 
streng folgen, dieselben Werthe für den Ausdehnungscoeffi- 
cienten, wie die Methode für Ausdehnung bei constantem 
Druck. Die von Regnault für dasselbe Gas bei demselben 
Druck erhaltenen Werthe für den Ausdehnungscoefficienten 
stimmen ausserdem nicht gut miteinander überein und er führt 
selbst hinsichtlich der Bestimmungen bei 110 Atm. speciell 
an!) dass er die Werthe in geeigneter Weise combinirt habe, 
um auch für diesen Druck das Gesetz hervortreten zu lassen. 
Da nun ausserdem das Wasserstoffgas laut Regnault’s eigener 
Ansicht eine Ausnahme vor dem Gesetze bildet, so habe ich 
darin ein genügendes Motiv für eine neue Untersuchung des 
Ausdehnungscoefficienten verdünnter Gase erblickt. 

Als ich meinen Entwurf zu einer solchen Untersuchung 
Herrn Prof. Sundell vorlegte, unterstützte er denselben auf 
das Wärmste und versprach mir mitzuwirken, namentlich bei 
der Glasbläserarbeit. Ich benutze diese Gelegenheit um so- 
wohl ihm als auch dem Prof. Lemström, welcher einen 
Arbeitsplatz und die nöthigen Apparate mir zur Verfügung 
stellte, meine Erkenntlichkdit auszusprechen. 

Meine Absicht war, für eine Anzahl Gase den mittle- 
ren Ausdehnungscoefficienten zwischen 0° und 100° C. 
für einen Druck zwischen 1 Atm. und ca. 5 mm zu be- 
stimmen. Ich wollte bei diesen Versuchen der Controlle 
wegen zwei Methoden benutzen, welche beide den wahren 
Ausdehnungscoefficienten der Gase angeben sollten, obschon 
das Gas bei ihnen sich in verschiedener Weise ausdehnen 
konnte. 

Nach der einen Methode sollte das Gas in dem soge- 
nannten Kochapparat denselben Druck bei 0° und bei 100° 
beibehalten, das Volumen aber sollte bei der Erwärmung zu- 
nehmen. Bei der anderen Methode sollte das Volumen so 
weit wie möglich constant bleiben, der Druck aber bei der 
Erwärmung wachsen. Erstere Methode, welche derjenigen 
Regnault’s bei „constantem Druck“ entspricht, lasse ich hier 
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unbeschrieben, weil ich infolge eines Fehlers in der 
struction des Apparates nur wenige und unbefriedigende 
suche damit anstellen konnte. 

Der für die zweite Methode hergerichtete Apparat wurde 
bei den unten angeführten Versuchen vollkommen unverändert 
beibehalten, nur mit der Ausnahme, dass die Stellung des — 
Reservoirs im Kochapparat vor der Untersuchung des Wasser- 
stoffgases unbedeutend verändert wurde. Ich beschreibe daher +5 * 
den Apparat wie er bei den Wasserstflgasuntersuchungen 
benutzt wurde. 


Beschreibung des Apparates. 


In Fig. 1 a. f. S. ist links Sundell’s Quecksilberpumpe u; # 
welche sich zu Untersuchungen an verdünnten Gasen babe gut on 


Diese Pumpe steht einatesits in Verbindung mit der äusseren 
Luft durch zwei dreifache Waschflaschen mit Schwefelsäure; $i 
audererseits mit dem zur Messung der Ausdehnung eigentlich 
bestimmten Apparat. Letzterer in Fig. 2 ebenfalls abgebildet, — 
besteht aus drei verschiedenen Theilen, dem Kochapparat, dm __ 
Vergleicher und dem Compressor. 
Der Kochapparat, Fig. 1 und 2, rechts, besteht 1. aus 
einem Behälter aus Weissblech zur Entwickelung von Dampf. __ 
Dieser Behälter ist dem von Regnault ähnlich, mit der Aus- 
nahme, dass er oben mit zwei Dampfeylindern, statt einem | 
versehen ist. Der kleinere Cylinder war fir die in Frage 
kommenden Untersuchungen überflüssig, weil aber der Koch- — 
apparat für einen doppelten Zweck angefertigt war, wollte ich 
ihn nicht für die gegenwärtigen Beobachtungen vereinfachen. 
Diese Dampfeylinder bestehen aus zwei dicken Röhren aus 
Weissblech mit doppelten Wänden, oben geschlossen und in 
zwei Hälften horizontal zerschnitten, von denen die obere 
den Deckel zu der unteren bildet. Die beiden Theile der — 
letzteren sind an eiserne Ringe gelöthet, von denen die unteren _ 
mit Kautschuckplatten versehen sind. Durch Gewichte kann 
man so die Deckel gegen die Dampfeylinder andrücken. Dr __ 
kleinere Deckel ist für sich allein abgebildet (Fig. 1 links 


1) Acta societatis Scient. Fennicae. 14, und 15. 
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Kochapparat). Der Boden der beiden inneren Cylinder 
Dampfeylinder besteht aus messingenen Drahtnetzen, welche 
den zur Erzeugung einer Temperatur von 0° angewandten 


Schnee verhindern in den inneren Behälter des Kochapparates 
zu fallen. Bei der Temperatur von 100° dringt der in diesem 
Behälter sich entwickelnde Dampf in die inneren Behälter der 
Dampfcylinder, geht darauf durch die in den inneren Scheide- 


— 
— | 
. 
| 
| 
7, ; | FE 
Fig. 1. 
| 


\% 
wänden der Deckel freigelassenen Oeffnungen und durchläuft = 
in seiner ganzen Länge die Zwischenräume zwischen den bei- 


den Scheidewänden der Dampfeylinder, um aus dem Koch- er Bi 
apparat durch die Röhren am Boden derselben auszutreten. __ 
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tyil: Ge 


Fig. 2. 

Das Manometer ist an dem [Kochapparat zwischen den 
rates beiden Dampfcylindern angebracht. !Sein offenes Ende, welches 
iesem mit einer Millimeterscala versehen ist, taucht in einen mit 
r der destillirtem Wasser gefüllten Trog (Fig. 1). 


Der a kann mit zwei Brennern geheizt wer- 
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den. Der Kolben B in dem grossen Dampfeylinder ruht auf 
einem mit gummirtem Stoff bekleideten eisernen Dreifuss. Der 
Hals dieses Kolbens ist nach unten gekehrt und an ein mit 
Kautschuk umgebenes Capillarrohr e ce ce” (Fig. 2) geléthet. 
Dieses Rohr durchsetzt bei c’ die beiden Scheidewände des 
Dampfeylinders und setzt den Kolben in Verbindung mit dem 
Vergleicher. 

In Fig. 1 sieht man gleichfalls den kleinsten Cylinder 
mit allem Zubehör (den Röhren, dem Kolben, dem Thermo- 
meter, dem Behälter mit seinem Träger), obgleich diese wäh- 
rend der Untersuchungen beseitigt waren. 

Zwischen den beiden Dampfeylindern, an der Röhre cc’, 
befestigte man das Thermometer 7,, sodass sein Reservoir 
dieselbe Höhe hatte, wit der Punkt c’ dieser Röhre. 

Wie oben gesagt wurde, steht der Kochapparat in Ver- 
bindung mit dem Vergleicher mittels der Capillarröhre cc’ c”. 
Um den Einfluss der Ausstrahlung des Kochapparates zu ver- 
mindern, ist eine hölzerne Schutzwand SS’ zwischen diesem 
und den Vergleicher angebracht. Das Thermometer 7, ist an 
dieser Schutzwand befestigt. 

Der Vergleicher (siehe Fig. 1 und 2) besteht aus einer 
gabeltörmigen Röhre Fe He’, deren beide parallelen Zweige 
einen inneren Durchmesser von 22 mm in ihren oberen Theilen 
F und E haben. Diese Röhren 7 und E sind beide versehen 
mit einer an dem Inneren der Röhren, ganz nahe an deren 
oberen Enden angelötheten Spitze aus schwarzem Glase. 
Die Gipfeltheile dieser Spitzen, nach unten gekrümmt, sind 
bestimmt als Merkzeichen zu dienen. Das hinter den schwar- 
zen Spitzen befestigte weisse Papier dient dazu die von den- 
selben reflectirten Bilder in aller ihrer Klarheit erscheinen zu 
lassen. Sie fallen mit den Axen der Röhren zusammen und 
sind genau in derselben horizontalen Ebene angebracht, be- 
vor man den Vergleicher befestigte. Dies wurde mehrere 
Male controllirt, indem man den Vergleicher mit Queck- 
silber bis zu jenen Punkten füllte. Der dritte Arm ee 
des Vergleichers ist vermittelst einer Kautschukröhre, welche 
diese Röhre mit dem Quecksilberbehälter 2’ verbindet, ver- 
längert. Der Behälter 2’ lässt sich mit Hilfe eines Flaschen- 
zuges vertical verschieben; für empfindlichere Einstellungen 
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ist die Kautschukröhre mit einer elastischen Zange A versehen, — 
mit Hülfe welcher man die Höhe des Quecksilbers im Ver- 
ting bequem verändern kann. Dank — Anordnung 


beiden Röhren FE steigen lassen und Einfluss 
der Capillarität beseitigen. >» 
Das Thermometer 7,, dessen Kugel ebenso hoch wie de 
schwarzen Spitzen liegt, ist zwischen den Röhren F und E 
befestigt. 
Während die Röhre Z mit dem Kochapparate verbunden 
ist, steht die Röhre F durch das Capillarrohr dd in Verbin 


dung mit dem Kolben C des Compressors. a 

Kolben C und D, welche durch eine cylindrische Röhre ff ‘i = 
mit einander in Verbindung stehen. Die Kugel D ist unten 
verlängert durch die ebenfalls eylindrische Röhre gg. Ds 
Volumen von D verhält sich zum Volumen von C beinahe FE 
wie 100 & zu 1. Um diese Kugeln auf einer so gleichmässign 
Temperatur wie möglich zu erhalten, sind sie je von einem 
aus galvanisirtem Eisenblech angefertigten, mit Wasser ge- 
füllten, Behälter umgeben, dessen Vorderseite mit Glas ver- i: 
schlossen ist. Die trichterférmigen Böden dieser Behälter = 
sind beide mit zwei kleinen Kanälen versehen, von denen die 
einen in der Mitte die entsprechenden Röhren verschliessen, 
die anderen zur Entleerung der Behälter dienen. 

Die an Spiegeln getheilten Millimeterscalen m m und m’ m‘, 
sind hinter den Röhren ff’ und gg’ vertical befestigt. 

Die Röhren gg stehen durch die Röhre iz und eine 
Kautschukröhre in Verbindung mit dem Quecksilberbehälter 2’, 
der oben mit einer Chlorcaleium enthaltenden Röhre versehen ist. 
Diesen Behälter kann man auch vertical längs eines Supports ver- 
schieben. Die Röhre ihh’, welche aus der Verzweigung kommt, 
verbindet den Vergleicher mit der Zrockenkugel der Queck- 
silberpumpe. Diese Kugel enthält Phosphorsäureanhydrid. 

Das Thermometer 7, zeigt die Temperatur im Kolben C; 
das Thermometer 7, diejenige im Kolben D. Die Kugeln 
beider Thermometer liegen in Wasser, ganz an dem Kolben 
und in derselben Höhe wie die Mittelpunkte der Kolben. Das 
Thermometer 7, misst die u des in der Röhre ff 
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enthaltenen Gases und das Thermometer 7, die des Gases i 
der Röhre gg‘. 
Der Vergleicher und der Compressor sind beide an an der 
Wand befestigten Consolen angebracht. 

Verlauf der Untersuchungen. Nachdem der Apparat mit 
recht trockenem Gase gefüllt ist, umgibt man den Kolben B 
und seinen Hals bis c’ mit schmelzendem Schnee. Kurz dar- 
auf unterbricht man die Verbindung mit der Quecksilberpumpe, 
indem man das Quecksilber im Compressor bis zur Hälfte der 
Röhre gg’ steigen lässt. Nachdem der Druck im ganzen 
Apparat gleich geworden ist, hebt man das Reservoir RP, 
um das Quecksilber des Vergleichers mit den schwarzen 
Spitzen in Berührung zu bringen. 

Beiläufig zwei Stunden später beobachtet man die Thermo- 
meter 7,, 7,, 7,, Z,, Z, in der hier angegebenen Reihenfolge. 
Darauf bringt man den Druck des Gases im Kochapparat und 
Compressor genau auf dieselbe Höhe, indem man das Volumen 
des Gases im Compressor ein wenig verändert, bis die schwar- 
zen Spitzen des Vergleichers gleichzeitig in genauem Contact 
mit ihrem im Quecksilber reflectirten Bilde erscheinen. Die 
feinsten Regulirungen des Quecksilbers im Vergleicher ge- 
schehen mit Hülfe der Zange k und man endigt stets, indem 
man das Quecksilber gleichzeitig in beiden mit dem Vergleicher 
parallelen Zweigen steigen lässt. Nachdem der Druck im ganzen 
Apparat gleich gemacht ist, verzeichnet man von neuem die 
Temperatur der Thermometer in der Reihenfolge 7,, 7, Z,, 
T,, T, und darauf diejenige der Thermometer 7, und 7, und 
endlich die Stellung des Quecksilbers in der Röhre gg. Alle 
diese Verrichtungen müssen so schnell als möglich geschehen, 
um die Erwärmung durch die Gegenwart des Beobachters zu 
vermeiden. 

Diese Aufzeichnungen und Manipulationen sind in der- 
selben Reihenfolge zwei- oder dreimal nach einander in 
Zwischenräumen von 10 bis 15 Minuten auszuführen. 

Hiernach giesst man eine bestimmte Quantität Wasser 
auf den Kolben B, um den denselben umgebenden Schnee 
schmelzen zu lassen. Dieser und das durch das Schmelzen 
des Schnees erzeugte Wasser tröpfelt durch das Netz des 
inneren Cylinders in den unteren Behälter des Kochapparates. 
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Man entfernt die übrigen Theile des Schnees, setzt die Bee. 
auf die Röhren, verzeichnet den Wasserstand im Manometer a 
und zündet anfangs den einen und eine halbe Stunde später 
den anderen Brenner an. 

Hierauf muss der Apparat sorgfältig überwacht werden, 
indem das im Behälter des Kochapparates enthaltene Gas : ne 
durch die Erwärmung sich ausdehnt und das Quecksilber m 


selben Verhältniss vermindert, wie der Druck im ont 
steigt. Man vergrössert also den Druck gleichförmig in allen 
Theilen des Apparates, damit das Volumen des Gases im 
Kochapparat fast constant bleibt. Zu diesem Zwecke lässt 
man das Quecksilber in Kolben D steigen, indem man das 
Reservoir %’ allmählich erhebt. Darauf werden die verschie- 
denen Niveaus des Quecksilbers in den Röhren He und Fe 
bis zur Höhe der schwarzen Spitzen zurückgeführt, denn diese 
beiden sind in der That durch die Erhöhung des Druckes im 
Apparate gesunken. 

Nach etwa zweistündigem Kochen stellt man vorläufig 
die Niveaus des Quecksilbers ein, um die Gleichförmigkeit der 
Drucke von neuem herzustellen. Zu diesem Zwecke lässt man 
das Quecksilber im Compressor bis zu einer gewissen Stelle 
in der Röhre ff’ steigen. Eine halbe Stunde darauf beob- 
achtet man das Thermometer, verzeichnet die Temperaturen 
der Thermometer 7,, Z,, 7, in der angeführten Reihenfolge, 
verändert um ein weniges das Volumen des Gases im Com- 
pressor, bis man mit Hülfe der Pincette so weit gelangt ist, 
die schwarzen Spitzen des Vergleichers zu gleicher Zeit genau 
mit ihren im Quecksilber reflectirten Bildern in Contact zu 
bringen. Nach der Herstellung gleicher Drucke beobachtet 
man die Temperaturen der Thermometer 7,, 7,, 7,, 7Z,, 7, und 
verzeichnet die Stellung des Quecksilbers in der Röhre ff‘, 
das Sinken des Wassers im Manometer und die Baro- 
meterhöhe. 

Dieselben Beobachtungen sind zwei- bis dreimal nach ein- 
ander mit i und 15 Minuten Zwischenzeit zu wiederholen. 
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Nach beendigter Kochung verzeichnet man die Wasser- 
höhe im Manometer. 

Berechnung der Experimente. Würden die Temperatur- 
verhältnisse der verschiedenen Volumina, mit Ausnahme der- 
jenigen des Kochapparates, bei allen Experimenten unverändert 
verbleiben, so würde die Berechnung von « sehr einfach sein. 
Diese Annahme lässt sich aber in der Praxis nicht streng 
durchführen. Deshalb muss man bestimmen, welchen Werth « 
bei den betreffenden Temperaturen der verschiedenen Theile 
des Apparates hat. 

Bezeichnen wir mit M, die Masse, p den Druck und 0° 
die Temperatur eines constanten Volumens v eines Gases, 
dessen Dichtigkeit D, sein möge, so erhalten wir die Gleichung 

M, = D, v. 

Wir nehmen nun den Druck als veränderlich an, während 
das Volumen und die Temperatur constant bleiben. Sei p der 
neue Druck und D,, die entsprechende Dichtigkeit, so wäre 
die im Volumen v enthaltene Masse des Gases: 

M, = D,,v = “Py, 


falls das Mariotte’sche Gesetz streng richtig wire. Ist dies 
nicht der Fall, so erhalten wir jedenfalls das Verhältniss: 
M, = 20979) 
Po 
Nehmen wir die Temperaturen als veränderlich an, während 
der Druck und das Volumen constant bleiben, so wiirden wir 
für die in der Capacität r enthaltene Masse M des Gases bei 
einer Temperatur ¢ und unter dem Drucke p die Formel: 
Dy p (p 0) 

(1) M= po(l + @, 8) v) 
erhalten, in welcher «, der Coefficient der Ausdehnung des 
Gases bei dem constanten Druck p ist. 

Bei Anwendung dieser Formel auf alle Theile des Apparates 
könnte man den Ausdruck für die Massen des Gases links 
und rechts vom Vergleicher finden, im Falle die Capaeität v 


1) Ich verdanke diese Formel dem Hrn. Prof. A. F. Sundell, wel- 
cher in einem amtlichen Gutachten über meine Doctordissertation (De la 
dilatation des gaz, Helsingfors 1889) sie als die geeignetste bezeichnet hat. 
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eines jeden Theiles des Apparates im Verlauf der ganzen 
Untersuchung unverändert bleibe. Weil diese Annahme nicht 
richtig ist, so tritt die Nothwendigkeit ein, der 

1. durch den Temperaturwechsel des umgebenden Gases und 

2. durch die Zusammendrückung des Gases infolge der Un- 
gleichheit des äusseren und inneren Druckes, herbeigeführten 
Veränderung der Capacität Rechnung zu tragen. 

Sei also v, ein beliebiges Volumen bei der Nullstellung 
des Apparates, für den Fall, dass der äussere und der innere 
Druck gleich sind; & der Coefficient der Ausdehnug der Hülle, 
so erhält man für die Capacität bei ¢ des in Frage stehenden 
Theiles den Werth: 

v= Uy) (1 a. ß t). 
Nimmt dagegen der innere Druck p des in einer Hülle ein- 
geschlossenen Gases ab, während der äussere Druck P constant 
bleibt, so wechselt das ursprüngliche Volumen der Hülle durch 
die Zusammendrückung des Glases. Der Coefficient dieser 
Veränderung des Volumens ist nothwendig eine Function der 
Drucke P und p der Form und der Dimensionen der Hülle, 
sowie der Dicke und der Elastieität des Glases. Bezeichnen 
wir mit w (Pp) die Function von P und p, welche den 
Coefficienten der Comprimirung der verschiedenen Theile des 
Apparates darstellt, so erhalten wir fir die entsprechende 


Capaeität bei der Temperatur ¢ die Formel: f 


(2) 
Setzen wir diesen Werth von v in die Formel (1) ein, so wird: 
(3) + BOLL + (Pp). 


= py (1 + ay 
Wird diese Formel auf alle Theile des Apparates ange- 
wandt, so kann man den Ausdruck fiir die Massen des Gases 
links und rechts vom Vergleicher finden. Es sei nun 
v, die Capacität bei Null des Theiles der Röhre gq’, 
welche im Augenblick, wo das Niveau des Quecksilbers sich 
in der Röhre befindet, ganz mit Gas erfüllt ist. Dann hat 
man in jedem einzelnen Falle den Werth dieses veränder- 
lichen Volumens bestimmt durch Ablesen der. Lage des Ni- 
veaus der Spiegelscala gg gegenüber. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLVIL 
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v, die Capaeität beim Nullpunkt des Kolbens D von g 
bis 

, Die Capacität beim Nullpunkt der Röhre ff. 

’ Die Capaeität beim Nullpunkt des Theiles der Röhre f' f. 
mit Gas erfüllt ist, wenn das Niveau des Quecksilbers — 
sich in dieser Röhre befindet. Man hat in jedem einzelnen 
Falle den Werth dieses veränderlichen Volumens bestimmt 
durch Ablesen der Lage des Niveaus auf der Spiegelscala ff. 

v, die Capacität beim Nullpunkt des Kolbens C von f 
bis d. 

v, die Capacität beim Nullpunkt der Kapillarröhre dd 
und des mit Gas gefüllten Theiles der Röhre F (über der 
schwarzen Spitze). 

v, die Capacität beim Nullpunkt des mit Gas gefüllten 
Theils der Röhre E und der Capillarréhre c”c‘ bis zum 
Schirm S&S’. 

v, die Capaeität beim Nullpunkt der Capillarröhre c’ ¢’ 
von dem Schirm bis ¢’. 

v, die Capaeität beim Nullpunkt des Kolbens B bis ec 
und der Capillarröhre von e bis c’. Es sei ferner !) 

it, die Temperatur von v,, erhalten durch den Durch- 
schnitt aller Ablesungen vom Thermometer 7, vor und nach 
der Regulirung des Druckes. 

t, die Temperatur von »,, erhalten durch den Durch- 
schnitt der Ablesungen vom Thermometer 7}. 

t, t, die Temperatur vor v, oder v,’ erhalten durch die 
Durchschnittszahlen der Ablesungen des Thermometers 7,. 

t, t/ die Temperaturen von v,, erhalten durch die Durch- 
schnittszahlen der Ablesungen des Thermometers 7,. 

t, t, die Temperaturen von v,, erhalten durch die Durch- 
schnittszahlen der Ablesungen des Thermometers 7;. 

t, t, die Temperaturen von v,, welche mit ¢, 
tisch sind. 

t, t, die Temperatur von v,, erhalten durch die Durch- 
schnittszahlen der Ablesungen der Thermometer 7, und 7,. 


iden- 


1) Die mit einem Accent versehenen Temperaturen beziehen sich 
auf den Augenblick, wo das Reservoir des Kochapparates auf dem Siede- 
punkt gehalten wird; diejenigen ohne Accent auf den Augenblick, wo 
das Reservoir sich auf dem Nullpunkt befindet. 
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t, t, die Temperaturen von »,. Man hat immer 4 = 0 
und 4’ gleich der Siedetemperatur des Wasser für den 
Augenblick. 

Die den Aufzeichnungen 4’ und ¢,’ entsprechenden Tem- 
peraturen haben in dieser Berechnung keine Verwendung ge- 
funden. 

Wie ich in der Beschreibung des Verlaufes der Unter- 
suchungen weiter oben angegeben habe, befand sich das Niveau 
des Quecksilbers in dem Augenblick, wo der Kochapparat 
mit Schnee gefüllt war, in dem Compressor an einer Stelle 
der Röhre gg’. Man hatte mithin in diesem Augenblick fol- 
gende mit Gas gefüllte Volumina: 


Links vom Vergleicher: 


Die Volumina 2,, 2%, 3, %4, %5 
waren. | waren. 


Der Druck des Gases bei diesen Volumen ist nicht mit 
genügender Genauigkeit bekannt, wir wissen aber, dass der- 
selbe in dem betreffenden Augenblicke offenbar derselbe rechts 
wie links vom Vergleicher ist. Mit Beibehaltung der früheren 
Bezeichnungen kann man vermittels der Formel (3), den Aus- 
druck für die in einem jeden dieser Volumina enthaltene Gas- 
masse bestimmen. 

Es sei p der gemeinschaftliche Druck in allen Theilen 
des Apparates, so hat man, mit Benutzung der Formel (3) 
für die Summe M, der in den Volumen »,, %, 
welche unter einander communiciren, enthaltenen Gasmassen 
den Ausdruck: 


M, = + (PD) + + B ty) (1 + (PD) 


1+ a, ty 1+ a, ty 
1+ a, ts 1+ a, t, 
it 


worin Ws, Wy, Wy, %, die Coefficienten der Compression 
der Volumina »,, v,, v5, v,. v, sind. 

In derselben Art findet man den Ausdruck der anderen 
Masse MZ des in den Volumen »,, v,, v,, welche ebenfalls 


Rechts vom Vergleiche: oF 


Die Volumina % 
deren Temperaturen £,, ig, 4; | deren Temperaturen 4, t, 
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untereinander communiciren, eingeschlossenen Gases. Man hat, 
indem man 1... Setzt, 


D, 
9(P0)| 


(1+8%) (1+y,(P P)) 
1+ a, 


+», (1+ y,(Pp))], 


p)) 
1+a,t, 


(9) 


WO W,, Wr, W, die Coefficienten der Compression der ent- 
sprechenden Volumina sind. 

Im Augenblick, wo das Reservoir B des Kochapparates 
von Dampf eingehiillt war, befand sich das Niveau des Queck- 
silbers in der Röhre ff’ des Compressors. Das Gas füllte 
folglich in diesem Augenblick die folgenden Volumina: 


Links vom Vergleicher: Rechts vom Vergleicher: 


Die Volumina 2,’, 2%’, 
deren Temperaturen ¢,’, ty, 
waren. 


Die Volumina 2’, v7’, vz’, 
deren Temperaturen ¢,’, ¢,’, f, 
waren. 


Der Druck des Gases im Kochapparate war durch die 
Erhitzung bis zum Werthe p’ gestiegen, man hatte aber gleich- 
zeitig das Gas im Compressor genau bis zu demselben Drucke 
comprimirt. Man erhielt folglich in diesem Falle einen gemein- 
schaftlichen Druck für das ganze Gas. Benutzt man nochmals 
dieselbe Formel (3), so erhält man folgenden Ausdruck für die 
unveränderlichen Massen M, links und My rechts vom Ver- 
gleicher: 


M, = 0)| 1+ ay + ty 
(6) + (1 + (1 + Ys Pry 
ay 
(7) FE (1 + (P 2] 
1 + ay t,’ 


rib Die Gleichungen (4) und (6) geben einen Ausdruck fiir 

Aus den Gleichungen (5) und (7) ergibt sich ein anderer 
Ausdruck für g(p'0)/y(p0). Vergleicht man diese beiden 
Gleichungen miteinander, so erhält man die Gleichung zwischen 
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Gp, %, die richtigen Volumina der verschiedenen Theile des 
Apparates und den Temperaturen der in diesen Volumen 
enthaltenen Gasmassen. Wir wollen nun jene Volumina und 
Temperaturen als bekannt voraussetzen. Man erhält dann 
einen Ausdruck, welcher, mit Ausnahme von «, und «,', nichts 
weiter einschliesst, als die bekannten Volumina und Tempera- 
turen. Diese Gleichung lässt sich für @, und «, nicht anders 
lösen, als durch Versuche. Wir aber lösen sie in Bezug auf 
den Coefficienten «, von ¢,’. Man erhält solcherart: 
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Diese sind die vollständigen Formeln für die Berechnung 
von @,. Da der Coefficient für die Compression eine etwas 
verschiedene Function für die verschiedenen Theile des Appa- 
rates ist, müsste man sämmtliche Coefficienten kennen, um «, 
vermittels der Formeln (8) berechnen zu können. Da jedoch 
die Bestimmung dieser Coefficienten durch vorläufige Versuche 
schwierig ist und die theoretische Berechnung derselben mehr 
oder weniger willkürlich, stets aber mühselig, so kann man 
sämmtliche Functionen annähernd als gleich für denselben 
Unterschied des äusseren und des inneren Druckes annehmen. 
Man begeht in der That durch diese annähernde Schätzung 


nur einen Irrthum von untergeordneter Bedeutung, 


Ve _1 
tre 
V, > + Ae V4 
l+a, t, l+a, ts 1+ a, t, 1 My 
V,=v,(1 + (1 + w, (Pp) 
V,=v,(1 + Pt) (1 + w,(Pp)) "(1 + (1 +, (Pp) 
(1+ (1 + w, + (1 + y, (Pp’) 
+ Bt.) (1 + = + (PP) 
V,=,(1+ 86)(i + y,(Pp)) 9, = Be + w, 
(1 + Ws (Pp)) =v, (1+ 2%) (1 + We (Pp)) 
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Setzt man 

= = = Wy = Ws = Vo = Ve» 

so geht diese Function von den Ausdrücken für @ und X 
ganz aus. 

Ist der Ausdehnungscoefficient $ des Glases und die 
Volumina durch vorläufige Versuche bekannt und die Tem- 
peraturen direct beobachtet, so kann man «, vermittels der 
Formeln (8) berechnen. Man muss daher den bekannten Werth 
für «, und «, im Gliede rechts einführen. Der durch die 
Annahme eines und desselben etwas ungenauen Werthes für 
a, und «, begangene Fehler beeinflusst aber ganz unbedeutend 
das Resultat, falls man den Temperaturwechsel ausserhalb des 
Kochapparates recht gering annimmt. Man hat zu diesem 
Zwecke die Ballons C und D mit wassergefüllten Hüllen um- 
geben und ausserdem den Arbeitsraum bei möglichst constanter 
Temperatur erhalten. Um den Fehler infolgedessen, dass 
der erhaltene Werth von dem im Gliede rechts eingeführten 
Werth für & abhängt, möglichst zu reduciren, gilt es immer 
einen dem wahren Werthe des Coefficienten der dem in Frage 
stehenden Drucke entsprechenden Ausdehnung des Gases so 
nahe als möglich kommenden Werth zu tinden. Deshalb habe 
ich in die Berechnung der Versuche bei dem anfänglichen 
Druck für den Coefficienten der Ausdehnung den nächst- 
liegenden bekannten Werth angenommen. Der Mittelwerth 
der so erhaltenen Resultate ist der Reihe nach bei der Be- 
rechnung der folgenden Versuche eingeführt etc., sodass der 
Durchschnitt der Ergebnisse der früheren Experimente stets 
für die Berechnung der folgenden benutzt ward. 

Da die Function g(p0) in den Formeln (8) gänzlich 
fortgelassen ist, kann man daraus die Schlussfolgerung ziehen, 
dass der für «, erhaltene Werth von dem Mariotte’schen 
Gesetz nicht abhängig ist. Die Art und Weise, in welcher 
die Formeln 1—8 hergeleitet sind, haben uns übrigens den 
Beweis geliefert, dass der für «, erhaltene Werth derjenige 
Coefficient der Ausdehnung bei constantem Druck“ ist, welcher 
dem Drucke p’ des zur Temperatur des Siedepunktes des 
Wassers erhitzten Gases entspricht. 

In Betreff der Bestimmungen des Coefficienten der Aus- 
dehnung des Glases, der Messungen der Capacitäten der ver- 
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schiedenen Theile des Apparates, der Correctionen der Hiilfs- 
thermometer, der Berechnung der Siedetemperatur des Wassers, 
des Einflusses der etwaigen Fehler, sowie der Einzelheiten 
der Beobachtungen, muss ich auf die Originalabhandlungen 
„De la dilation des gaz“ und „Etudes sur la dilation de Phy- 
drogene a des pressions inferieures ü la pression atmospherique“ 
(Acta Soc. Scient. Fennicae) hinweisen. 

Experimentelle Bestimmung des Ausdehnungscoefficienten der 
Luft. Zunächst wurden alle Theile des Apparates und nament- 
lich das Quecksilber getrocknet. Darauf wurde während acht 
Tagen der Apparat viele male bis zu sehr geringem Druck 
ausgepumpt und nach jedesmaligem Auspumpen Luft hinein- 
gelassen, welche durch zwei dreifache Geissler’sche Trocken- 
tlaschen voll Schwefelsäure und eine zur Luftpumpe gehörende, 
mit Phosphorsäureanhydrid gefüllte Kugel gegangen war. 
Während des Auspumpens wurde das Reservoir innerhalb des 
Kochapparates bei einer Temperatur von 100° C. gehalten. Die 
zu untersuchende Luft war mithin trocken, nicht aber ihres 
gewöhnlichen Gehaltes an Kohlensäure beraubt. Als Anfangs- 
werth bei der Ausrechnung von «,' des atmosphärischen Druckes 
ward der Werth « = 0,003670 angewandt. 

Nach der ersten Beobachtungsreihe, deren Ergebniss in 
der Tab. I angeführt ist, pumpte ich noch zweimal aus und 
liess die Luft durch denselben Trockenapparat wie bei den 
vorherigen Versuchen eintreten. Die Tab. II enthält die Re- 
sultate dieser neuen Serie. 

Bestimmung des Ausdehnungscoefficienten der Kohlensäure. 
Der Apparat verblieb unverändert mit Ausnahme des Trocken- 
apparates. Die Kohlensäure wurde durch Zersetzung von Carrare- 
schem Marmor vermittels Chlorwasserstoffsäure in einem Kipp’- 
schen Gasentwickelungsapparate dargestellt. Das Gas ging durch 
zwei mit destillirtem Wasser gefüllte Waschflaschen, die früher 
benutzten Geissler’schen mit Schwefelsäure gefüllten Trocken- 
röhren und ein Rohr mit Phosphorsäureanhydrid. Das Gas 
wurde sonst in derselben Weise wie die Luft eingeführt. 
Nachdem die Luft aus dem Gasentwickelungsapparate sorgfältig 
ausgetrieben worden, wurde der Apparat zu wiederholten malen 
mit Kohlensäure gefüllt. Als Ausgangswerth bei der Berechnung 
von «, für atmosphärischen Druck wurde Regnault’s Werth 
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152 G. Melander. 
- @=0,0037099 angewandt. Die Ergebnisse findet man in der 
Tab. II. 


Bestimmung des Ausdehnungscoefficienten von Wasserstoffgas. 
_ Letzteres wurde wesentlich nach derselben Methode hergestellt, 
wie von Chappuis bei der Darstellung seines Wasserstofigas- 
thermometers.') Um das Wasserstoffgas zu trocknen und die 
Luft aus dem Apparate vollständig auszutreiben, wurde eine 
_ Verbindung zwischen den verschiedenen Theilen des Apparates 
hergestellt und der Apparat 15 mal nacheinander ausgepumpt 
und gefüllt. Das eingelassene Gas ging durch zwei concentrirte 
Kalilauge enthaltende Trockenflaschen und eine U-förmige 
horizontale, mit Phosphorsäureanhydrid gefüllte Röhre. Die 
Beobachtungen beim Anfangsdruck sind berechnet mit Hülfe 
des Werthes « = 0,003651832, welchen Chappuis für einen 
Druck von 999 mm erhalten hat. Die Resultate ergeben sich 
aus der Tab. IV. 

Die Columnen der Tabellen enthalten unter p den Druck 
bei 0°, unter p’ den für 100° berechneten Druck in Millimetern, 
die mittleren Werthe für a, und unter 4 die wahrscheinlichen 


Fehler dieser Mittelwerthe. cet 
I. Atmosphärische Lnft. 
P 
1027,7 0,0036660 
518,7 0,0036624 ic 
355,2 0,0036606 + 0,0000005 
232,2 0,0036594 0,0000002 
136,6 0,0036630 + 0,0000008 
106,6 0,0036657 + 0,0000009 
70,8 0,0036717 + 0,0000008 
38,8 0,0036853 + 0,0000018 
18,1 0,0087172 + 0,0000025 


9,1 0,0037627 + 0,0000022 

II. Atmosphärische Luft. en 

-1023,4 0,0036642 +0,0000008 

102,5 0,0036645 +0,0000002 


1) Chappuis, ]. ce. p. 
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Ill. Kohlensäure. 


p p tty’ 
1028,1 0,0037264 + 0,0000005 
474,9 0,0036856 + 0,0000004 
365,2 0,0036803 + 0,0000004 
169,5 231,7 0,0036701 + 0,0000004 
51018 138,7 0,0036657 + 0,0000002 
55,8 76,2 0,0036641 + 0,0000009 saat 
18,1 24,7 0,0036753 + 0,0000015 
2 IV. Wasserstoff. ; 
1043.6 0,0036504 + 0,0000002 iR 
480,1 0,0036518 + 0,0000001 nz 
260,8 0,0036547 + 0,0000002 ver: 
152,5 0,0036548 + 0,9000004 Ita 
66,2 0,0036595 + 0,0000006 
27,4 0,0036721 + 0,0000022 Beh 
12,8 0.0037002 + 0,0000019 er" 


Uebersicht der Ergebnisse. Aus den obigen Tabellen er- 
gibt sich: 

1. Der wahre Ausdehnungscoefficient der Luft nimmt mit 
dem Druck ab, bis dieser einen Werth von beiläufig 232 mm 
erreicht hat; unter diesem Werth nimmt der Ausdehnungs- 
coefficient mit abnehmendem Drucke zu. 

2. Der wahre Ausdehnungscoefficient der Kohlensäure ver- 
mindert sich mit dem Drucke bis zu einem Drucke von bei- | 
läufig 76 mm, worauf der Ausdehnungscoefficient bei abnehmen- 
dem Drucke steigt. 

3. Der wahre Ausdehnungscoefficient des Wasserstoffgases 
wächst, sobald der Druck sich verringert, wenigstens solange — 
der Druck 1043,6 mm nicht übersteigt. | 

Das Gesetz, nach welchem der Ausdehnungscoefficient dr __ 
Gase mit dem Drucke constant abnimmt, erscheint nicht exact, — 
wenigstens für die oben angegebenen Gase. Es scheint mir, 
als ob im Gegentheil dieser Ausdehnungscoefficient ein Minimum — 
hat, welches für verschiedene Gase einem verschiedenen Drucke _ 
entspricht. Schon Regnault selbst fand, dass das Wasserstoff- _ 
gas sich von seinem Gesetze abweichend verhielt, und erwägt — 
man, dass die Abweichung des Wasserstofigases von dem 
Mariotte’schen Gesetze ebenfalls den übrigen Gasen entgegen- 
gesetzt ist, so dürfte man daraus folgern können, dass das — 
Minimum des Ausdehnungscoefficienten des Wasserstoffgases — 
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einem Drucke entspricht, welcher höher als 1043,6 mm ist. 
Es ergibt sich bereits aus den Untersuchnngen von Andrews, 
Amagat und Chappuis, dass das Gesetz der Ausdehnung der 
Gase bei höherem Drucke nicht so einfach ist, wie Regnault 
annahm. Diese Forscher haben gefunden, dass der Aus- 
dehnungscoefficient auch bei Temperaturänderungen verschieden 
ist. Andrews hat z. B. zugleich gezeigt, dass der Aus- 
dehnungscoefficient der Kohlensäure bei einer Temperatur- 
änderung von 64°C. bis 100° C. ein Maximum bei einem Drucke 
von 145,5 hat. 
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IX. Ueber das specifische Gewicht und die 
Schmelzwärme des Eises; von J. v. Zakrzevski. | 
(Vorgelegt der Academie der Wissenschaften in Krakau.) 


Führt man dem Eiscalorimeter von Bunsen eine bestimmte = 
Wärmemenge W zu, so bewirkt diese eine Volumverändrung  __ 
des Inhaltes des Apparates, welche, durch das Gewicht G, des Gs a 


eingesaugten Quecksilbers gemessen, sich aus der Pie ore 
el ‘gibt: 


wis, 8 
O,\8, 8)’ 


worin 8,, 8, und 8, die specifischen Gewichte des Quecksilbers, 
Eises und Wassers bei 0° C., C, die Schmelzwärme des Eises — 
bedeuten. i 
Nimmt man W gleich der Wärmeeinheit und sind die iibrigen © A 
(Grössen auf der rechten Seite der Gleichung bekannt, dann Er 
ergibt sich der entsprechende Werth von G, = u, welchen wir 
das calorimetrische Quecksilberäquivalent dieser 
nennen wollen, als eine ein- für allemal constante Grösse, 
vorausgesetzt, dass das specifische Gewicht des Eises im Kiss 
calorimeter, wie auch seine Schmelzwärme wirklich in jedem 
Apparate und im Laufe der Zeit constant und unveränderich 
bleiben. Zu der Zeit, als Bunsen?) sein Instrument eonstruirt 
hat, war weder das specifische Gewicht des Eises, noch seine 
Schmekswi ärme mit genügender Schärfe bestimmt; beide Zahlen 
verdanken wir erst diesem Experimentator. Zur Bestimmung 
des specifischen Gewichtes des Eises erdachte er ein neues pe 
sehr sinnreiches und äusserster Genauigkeit fühiges Verfahren, ‘a 
welches die Zahl 0,91674 für diese Grösse bei 0° C. lieferte, — 
die Schmelzwärme aber berechnete er aus der oben angeführten 
Formel, indem er in das Calorimeter eine bekannte Wärme- 
menge W brachte und das dadurch hervorgerufene @, beobachtete. 


1) Bunsen, Pogg. 
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so gefundene Zahl ist 80,025, ausgedrückt in mittleren 
Grammcalorien. ') 

Setzt man diese beiden Zahlen. wie auch 8S, = 0,99987, 
S, = 13,5953, W=1 in (1) ein, so bekommen wir u = 15,41 mgr. 

Man erhält natürlich u direct bei jeder Aichung eines 
Eiscalorimeters, indem man das Gewicht des eingesaugten 
Quecksilbers durch die vorher bekannte zugeführte Wärme- 
menge dividirt. Die auf diesem Wege von verschiedenen 
Forschern erhaltenen Zahlen stimmen aber keineswegs mit der 
oben angeführten Zahl überein, wie es folgende kurze Zu- 
sammenstellung beweist: Schuller und Wartha?) finden 
15,44 mgr, Than?) beobachtet 15,42; Velten*) 15,45 bis 15,50; 
ich®) fand 15,57 (als Mittelwerth von 15,56 bis 15,58), Staub®) 
endlich gibt sogar 15,26 an. 

Diese Zahlen gehen zu stark auseinander, und ich glaube 
es für ausgeschlossen halten zu dürfen, die ganze Divergenz 
der immer doch sorgfältig angestellten Versuche nur auf zu- 
fällige oder gar Beobachtungsfehler zurückzuführen. Es er- 
scheint vielmehr wahrscheinlich, dass die Annahme der Constanz 
und Unveränderlichkeit der Schmelzwärme, oder des specifischen 
Gewichtes, oder auch beider dieser Grössen nicht zutreffend ist. 
Wir wissen, dass die Schmelzwärme des Eises mit dem Drucke, 
unter welchem das Schmelzen vor sich geht, sich ändern muss, 


1) Ich will hier nicht unerwähnt lassen, dass in der Definition der 
Wärmeeinheit ein Missverständniss in Bunsen’s oben eitirter Abhandlung 
vorkommt. Er sagt nämlich ausdrücklich (p. 2) „. . . . in Calorien, als 
deren Einheit im Folgenden stets die Wärmemenge angenommen ist, 
welche 1 gr Wasser von 0° C. aufnimmt, um sich auf 1°C. zu er- 
hitzen . . . .‘“ und weiter (p. 191) „. . . . um die specifische Wärme einer 
Substanz zu ermitteln, ist es am einfachsten, die Wärmemenge in Scalen- 
theilen ein- für allemal zu bestimmen, welche 1 gr Wasser bei seiner 
Abkühlung von 1°C. auf 0°C. abgibt. . . .“ Aus den Versuchen (p. 23) 
ersieht man aber, dass er sich eigentlich der mittleren Grammcalorie 
bedient. 

2) Schuller und Wartha, Wied. Ann. 2. p. 359. 1877. 

3) Than, Wied. Ann. 13. p. 84. u. 14. p. 393. 1881. 

4) Velten, Wied. Ann. 21. p. 31. 1881. 

5) Zakrzewski, Bull.de l’Acad. des Sciences de Cracovie. April 1891. 
Es soll hier bemerkt werden, dass in meinem Apparate auf dem Eise 
ein Druck von etwa 60 em Quecksilber lastete. 

6) Staub, Inaug.-Dissert. Zürich. 1890. 
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diese Aenderung ist aber, der Theorie zufolge, so klein, dass 
sie bei den hier möglicherweise vorkommenden Druckdifferenzen 
verschwindend klein und unbestimmbar bleiben müsste. Es 
ist aber wohl denkbar, dass sie auch von der Dichte oder 
krystallinischen Structur des Eises abhängig sein kann. Was 
nun das specifische Gewicht anbetrifft, so scheinen schon 
Bunsen’s Bestimmungen desselben darauf hinzudeuten, dass 
es von der Temperatur, bei welcher das Wasser zum Gefrieren 
kam, abhängig ist; wir sehen dort nämlich, dass dies speci- 
tische Gewicht um so grösser wird, je tiefere Temperatur beim 
Gefrieren des Wassers herrschte, obwohl das Eis nachher viele 
(bis 12) Stunden in der Temperatur Null verblieb. Hierbei 
wäre vielleicht auch die eigenthümliche Veränderung zu be- 
rücksichtigen, die mit dem Eise im Calorimeter im Laufe der 
Zeit vor sich geht und die von allen Beobachtern bemerkt 
wurde. Nach den Untersuchungen von R. Emden!) unterliegt 
es keinem Zweifel, dass dabei eine Umlagerung der Molecüle 
des Eises, eine spontane Umkrystallisirung desselben stattfindet. 
Ob dieselben von Aenderungen des specifischen Gewichtes be- 
gleitet werden, darüber können nur eigens zu diesem Zwecke 
angestellte Versuche entscheiden. Vor allen Dingen beeinflusst 
aber die Veränderlichkeit des specifischen Gewichtes des Eises 
im Calorimeter bedeutend, und zwar viel mehr, als eine etwaige 
procentisch gleiche Veränderung der Schmelzwärme, das calori- 
metrische Quecksilberäquivalent, was die beiden Differential- 
quotienten beweisen: 


2 = - > — 
(2) 0 C, 0, S, S, 0,000 93 re 
| 
: Ou 1 S, 
(3) = 70, 0208. 


An der Hand dieser Formeln ersieht man, dass die mae: 
nauigkeit, welche Bunsen bei seiner Bestimmung des speci- 
tischen Gewichtes des Eises erreicht hat, noch zu klein ist, 
um a mit genügender Schärfe berechnen zu können?); die 


1) R. Emden, Ueber das Gletscherkorn. Denkschr. der Schweiz. 
Naturforscher-Ges. 33. 1892. 

2) Hier wäre zu bemerken, dass die Berechnung von u an sich 
keine praktische Bedeutung hat, das vielmehr, wie oben angegeben, i 
Bunsen selbst aus «u und S, C, berechnet. Pee 
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Abweichungen der einzelnen Beobachtungen betragen nämlich bei 
ihm bis 0,00015, was in u schon eine Differenz von 0,03 mg 
bewirkt. 

Im Folgenden will ich nun einige Bestimmungen des 
specifischen Gewichtes des Eises beschreiben, bei denen ich 
die Methode derart verfeinert habe, dass die Ergebnisse der 
Messungen die gewünschte Präcision völlig erreicht haben. 
Die Vorzüge der Form, welche ich dem Apparate gegeben 
habe, gegenüber der ursprünglichen Gestalt bei Bunsen, be- 
stehen in Folgendem: Erstens ist das Gewicht sowohl des 
Glases wie auch des Sperrquecksilbers bedeutend geringer, 
also auch die Gewichtsbestim- 
mung des zu gefrierenden 
Wassers mit grösserer Ge- 

nauigkeit ausfiihrbar; zwei- 
tens vermeidet man die 
ach Verwendung eines immer 
unsicheren Absperrens des 
Quecksilbers durch einen 
Korkstöpsel und eines Gummi- 
schlauches beim Auskochen 
des Wassers, der durch 
längeres Verweilen in sieden- 
4 dem Wasser dessen Reinheit 
Fig. 1. beeinflussen kann; drittens 
endlich wird die Temperatur 
ee der ganzen Zeit des Gefrierens regulirbar und genau 
angebbar. 

Der Apparat selbst.ist in Fig. 1 a und 5 abgebildet. Eine 
dünnwandige Glasröhre m von 14 cm Höhe und 1,5 bis 1,8 cm 
Durchmesser ist an eine 1 mm weite Capillare angeschmolzen, 
die anfänglich zweimal unter rechtem Winkel gebogen ist, wie 
in der Zeichnung durch punktirte Linien angedeutet. In diese 
werden einige Kubikcentimeter Quecksilber und etwa ein Drittel 
des Volumens destillirtes Wasser eingesaugt, sodann wird sie 
vertical mit der Spitze m nach unten aufgestellt, die Spitze in 
kochendes destillirtes Wasser getaucht und das Wasser in m 
in heftiges Sieden versetzt. Nachdem fast alles Wasser ver- 
dampft ist, wird die Flamme abgestellt und nun füllt sich das 
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Gefäss mit ausgekochtem Wasser. Zeigten sich noch Spuren | 
von Luft in der Capillare, so wurde das Kochen wiederholt, 
dann das Wasser in m um einige Grade unter die Zimmer- — ae 
temperatur abgekühlt und der Apparat in die Stellung Fig. 1a we 
gebracht. Das Quecksilber sperrt jetzt eine Quantität luft- 
freien Wassers gänzlich ab; durch gelindes Erwärmen wird ~ 
das in der Capillare unter dem Quecksilber liberbleibende 
Wasser ausgetrieben, die Capillare getrocknet und ihr offenes i. 
Ende in der aus der Figur ersichtlichen Weise nach unten — Bree. 
gebogen. Dreimalige Wägung: zuerst des leeren Gefiisses, 
nachher mit Quecksilber und endlich nach der Füllung mit 
Wasser lieferte das Gewicht des zu gefrierenden Wassers nd 
des Sperrquecksilbers. Jetzt erwärmte man das Wasser soweit, 
bis das Quecksilber aus der Spitze n herausragte, worauf sie ; 
in ein abgewogenes Quecksilbernäpfchen eingetaucht wurde. 
Nun wurde das Ganze mit reinem, fein gestossenem Eise u: = 
geben und zur Abkühlung etwa eine Stunde stehen gelassen; eae i 
durch abermalige Gewichtsbestimmung des 
habe ich mich überzeugt, dass die Volumänderung des Inhaltes 
des Apparates schon nach einer halben Stunde ganz unmerk- 
lich bleibt. *) 
Bekanntlich unterliegt gut ausgekochtes und in reinem ~~ 
Glasgefäss fast unbeweglich eingeschlossenes Wasser sehr starker 
Unterkühlung; um es dennoch bei einer dem Gefrierpunkte __ 
möglichst nahen Temperatur zum Gefrieren zu bringen, musste 
man den Erstarrungsprocess durch Erzeugen eines kleinen __ 
Eisklümpchens im oberen Theile der Röhre m einleiten. Dies _ Br 
wurde dadurch erreicht, dass man an das genannte Ende eine = : 
kurze, etwas weitere Glasröhre mittels Gummiringes aufsetzte, — 
in dasselbe etwas Aether goss und nun die Temperatur des- — 
selben durch Einwerfen kleiner Stiickchen fester Kohlensäure 
solange herabsetzte, bis das Wasser in m zu gefrieren anfing. 
Dann wurde die Röhre mit Aether entfernt, das erzeugte Eis 
soweit abgeschmolzen, bis nur ein ganz kleines Körnchen ver- 
blieb und endlich dieser Theil der Röhre 2—3 cm tief in den 
Thermostat Fig. 15 geschoben. Br 


1) Natürlich wird das jetzt eingesaugte Quecksilber bei der p. 160° io 


erwihnten Correction mit beriicksichtigt. 
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Es ist dies eine etwa 1,5 1 fassende Glasflasche mit ab- 
gesprengtem Boden und ziemlich weitem, ganz kurz ab- 
geschnittenem Halse. Auf den Hals ist ein kurzes Stück eines 
Gummischlauches aufgeschoben, der so weit ist, dass ihn die 
Röhre m wasserdicht schliesst, während er doch mit sanfter 
Reibung verschiebbar bleibt. 

In diesem Thermostaten befindet sich die Kältemischung 
aus Wasser, Kochsalz und fein gestossenem Eise, ein Rührer, 
der durch einen Wassermotor etwa 30mal in der Minute be- 
wegt wird und ein Thermometer nach Beckmann mit einer 
Theilung in 0,01° C., dessen Nullpunkt vor dem Versuche sorg- 
fältig bestimmt wurde. Bei einiger Uebung und genügender 
Sorgfalt lässt sich die Temperatur der Mischnng durch all- 
mähliches Zusetzen von Eis und Salz stundenlang fast ganz 
constant erhalten. In einem Versuche z. B., in welchem etwa 
23,8g Wasser bei — 0,7° C. zum Gefrieren gebracht werden 
sollten, betrugen die Schwankungen derselben während über 
7 Stunden höchstens 0,01° C. 

Das Gefrieren ging sehr langsam, aber regelmässig vor 
sich, von den Wänden der Röhre aus gegen die Axe der- 
selben, um welche sich ein mehr oder weniger stumpfer, mit 
der Spitze nach aufwärts gerichteter Conus bildete. Stufen- 
weise wurde die Röhre immer tiefer in den Thermostaten 
geschoben, wobei ihr unteres Ende immer mit Eis umhüllt 
blieb, bis endlich alles Wasser gefroren war und einen wasser- 
hellen Eiscylinder bildete. Das Ende des Gefrierens wurde 
auf die Weise beobachtet, dass das Quecksilbernäpfchen etwas 
tiefer gestellt wurde, sodass die Spitze der Capillare neben 
dem Niveau des Quecksilbers stand; bemerkte man nun, dass 
das Ausfliessen des Quecksilbers gänzlich aufhörte, so wurde 
die Temperatur noch eine halbe Stunde constant erhalten, 
nachher das Näpfchen durch ein anderes, ebenfalls gewogenes 
ersetzt, der Apparat aus der Kältemischung herausgenommen, 
das Eis durch Strahlung einer Gasflamme geschmolzen und 
endlich das Ganze wiederum mit Eis umgeben und durch eine 
Stunde stehen gelassen. Der Gewichtszuwachs des ersten und 
die Gewichtsverminderung des zweiten Näpfchens differirte ge- 
wöhnlich nur um wenige Milligramme; zur Berechnung wurde 
der Mittelwerth genommen, dem noch eine kleine Correction 


AR 
A 
| 
4 
\ 
‘= ad 
? ur 
a 
+= 
> 
nd 
4 
12 
4 
+ 
= 
* 
“ “f 
= 
~~ 
- 
DR 


den 
iber 


vor 
der- 
mit 
fen- 
aten 
hüllt 
sser- 
urde 
twas 
eben 
dass 
urde 
ılten, 
yenes 
men, 
und 
eine 
und 
e ge- 
rurde 
ction 


Specifisches Gewicht und Schmelzwärme des Eises. 161 is 


wegen Volumveränderung des Glasgefässes und überbleibenden _ 
Sperrquecksilbers bei der beobachteten Temperatur angebracht 2 
werden musste. 

Das specifische Gewicht des Eises bei der beobachteten. paral: 
Temperatur ergab sich aus der Formel or 
G, 8, 8, 


(4) 


in welcher G, und @, das Gewicht des zu gefrierenden Wassers aes 
und ausgestossenen, bez. eingesaugten Quecksilbers, 8, und 8, 
die oben angegebenen Zahlen bedeuten. Alle Wägungen wurden — 
mit Normalgewichten ausgeführt und auf den leeren or 
reducirt. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der folgenden Br 


Tabelle zusammengestellt. 


— 
Nr. T S, 

1 | 23,81562 g | 29,37579 | —0,705°C. | 0,916710 
2% | 1857495 | 16,74360 „ | — 0,700° „ | 0,916713 
8 | 15,00401 „ | 18,51421 ,, | — 0,699° „ | 0,916708 | 

| 15,00401 „ | 18,44422 „ | — 4,720°,, | 0916995 


Der Mittelwerth aus den Messungen 1 bis 3 ergibt fir 
das specifische Gewicht des Eises bei — 0,701°C. : 0,916710. 
Aus dieser Zahl und dem Ergebnisse des Versuches 4 be- 
rechnet sich der kubische Ausdehnungscoefficient des Eises zu 
0,000077 und damit das specifische Gewicht des Eises bei 
0° C. zu: 
0,916660. 


Der hier gefundene Ausdehnungscoefficient ist bedeutend 
kleiner als die gewöhnlich angeführten. Berücksichtigt man 
aber einerseits die Empfindlichkeit und Zuverlässigkeit der 
angewandten Methode im Gegensatze zu den so ziemlich rohen 
Bestimmungen von Brunner!) und Struve?), andererseits 
aber den sehr geringen Einfluss dieser Zahl auf die zu be- 
stimmende Grösse, so wird man kaum Anstand nehmen, die 


1) Brunner, Pogg. Ann. 64. p. 113. 1845. Winde = 
2) Struve, Pogg. Ann. 66. p. 298. 1845. 
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162 Zahrzeuski. Specifisches Gewicht etc. 


Weitere Untersuchung über den Einfluss, welchen äussere 
Umstände, wie Druck oder niedrigere Temperatur beim Ge- 
frieren, wie auch längeres Verbleiben des frisch entstandenen 
Eises in der Temperatur Null Grad, auf das specifische Gewicht 
desselben ausüben können, muss ich mir für spätere Zeit vor- 
behalten. Auf Grund der angeführten Versuche lässt sich 
mit ziemlicher Sicherheit hoffen, dass selbst sehr kleine Ver- 
änderungen, wenn solche überhaupt existiren, sich mittels der 
beschriebenen Methode nachweisen lassen werden. 

Zum Schlusse will ich noch die Bemerkung machen, dass 
es keineswegs angezeigt erscheint, bei Anwendung des Eis- 
calorimeters von Bunsen ein anscheinend zuverlässigstes, 
fremden Beobachtungen entnommenes calorimetrisches Queck- 
silberäquivalent der mittleren Grammcalorie anzunehmen, dass 
man sich vielmehr der Mühe der experimentellen Bestimmung 
desselben von neuem unterziehen sollte. 


Berlin, Physikal. Institut der Univ., Juni 1892. 
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jenige Gesetz ganz fundamentale Bedeutung gewonnen, welches 


X. Ueber die theoretischen Vorstellungen von er 
Georg Simon Ohm; von Karl Vonder Mühl. 


Für die Lehre von den electrischen Strömen hat das- u 


Georg Simon Ohm im Jahre 1827 aufgestellt und näher 
begründet hat. Dieses Gesetz, wonach die Stärke eines electri- 
schen Stromes gleich ist dem Quotienten aus der wirkenden 
eleetromotorischen Kraft durch den Widerstand, bildet auch 
die Grundlage von all den Betrachtungen und Rechnungen, ; 
welche heute in der Electrotechnik zu so mannigfacher An =f 4 a 
wendung durchgeführt werden, und es entspricht ganz er 
Bedeutung des Satzes, dass die Widerstandseinheit den Namen 
von Ohm trägt. E | 
Während so das Verdienst von Ohm voll anerkannt, die — 
Ohm’schen Gesetze in jedem Lehrbuch der Physik und in 
jedem Vortrag über Experimentalphysik abgeleitet werden, 
hat sich mehr und mehr die Meinung festgesetzt, dass die 
theoretischen Vorstellungen von Ohm mit der heutigen Auf- 
fassung in unauflösbarem Widerspruche stehen, ja sogar, dass ae 
die Ableitung des Gesetzes, wie sie Ohm gigeben habe, nicht 
haltbar sei. Die Schriften von Ohm selbst scheinen nicht 
mehr gelesen zu werden. Die erste Veröffentlichung des Ge- 
setzes im 46. Bande des Schweigger’schen Journals aus dem 
Jahre 1826, sowie die kleine Schrift, welche Ohm 1827 zu 
Berlin unter dem Titel: „Die galvanische Kette hatte er- 
scheinen lassen, waren wohl nur Wenigen zugänglich; nun ist ag 
aber die letztere Schrift durch Dr. James Moser in Wien Er; 
1887 neu herausgegeben worden nnd damit jedem die Mög- a 


lichkeit geboten, auf die ursprüngliche Quelle zurückzugehen. Bei a 
Dann zeigt sich, dass Aeusserungen, welche Ohm zugeschrieben Be 
werden, mit dem, was er wirklich gesagt hat, durchaus nicht ay 
übereinstimmen, und bei der grossen Bedeutung, welche das “oe 
Ohm’sche Gesetz für die Theorie und für die Anwendung | 


gewonnen hat, scheint es mir von Werth, auch die theoreti- . 
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schen Entwickelungen von Ohm in nicht entstelltem Bilde 
kennen zu lernen. 

Der Irrthum ist wohl grösstentheils durch Gustav Kirch- 
hoff veranlasst worden. Unter dem Titel: „Ueber eine Ab- 
leitung der Ohm’schen Gesetze, welche sich an die Theorie 
der Electrostatik anschliesst“, hat Kirchhoff 1849 im 
78. Bande von Pogg. Ann. eine Abhandlung veröffentlicht, 
die mit den Worten beginnt: 

„Ohm ist bei der Ableitung seiner Gesetze der Strö- 
mungen in der galvanischen Kette von Voraussetzungen über 
die Electricitét ausgegangen, die nicht in Uebereinstimmung 
mit den Voraussetzungen sind, welche man über dieselbe hat 
machen müssen, um die electrostatischen Erscheinungen zu 
erklären; im Widerspruche mit diesen nimmt Ohm an, dass 
die Electricitit in einem Leiter sich in Ruhe befindet, wenn 
sie den Rauminhalt desselben mit gleichmässiger Dichtigkeit 
erfüllt.‘‘ 

Hieran schliesst sich eine Ableitung des Ohm’schen Ge- 
setzes, welche im wesentlichen darin besteht, dass, was Ohm 
Electrieität nennt, durch das electrostatische Potential der 
freien Electrieität ersetzt wird. So dankenswerth und noth- 
wendig diese Darlegung auf der einen Seite ist, weil die Aus- 
drucksweise von Ohm mit der heute üblichen nicht überein- 
stimmt und daraus leicht Missverständniss entspringt, so war 
auf der andern Seite doch geboten, etwas genauer nachzu- 
sehen, wie Ohm sein Gesetz begründet hat, und dann hätte 
sich ergeben, dass Ohm gerade das Gegentheil von dem ge- 
sagt hat, was in der oben citirten Stelle behauptet wird. 

Dies Letztere ist nun haften geblieben. So sagt z. B. 
R. Clausius in der zweiten Auflage seiner mechanischen 
Wärmetheorie, dem zweiten Bande, der eine mechanische Be- 
handlung der Electricität bezweckt, p. 133: 

„Ohm nennt nämlich die durch diese Function,“ es ist 
die Potentialfunction gemeint, „dargestellte Grösse die electro- 
skopische Kraft, und definirt sie als die Dichtigkeit der 
Electrieität an dem betrefienden Punkte des Leiters.“ Dies 
ist richtig; aber Clausius hätte nicht bloss diese Stelle nach- 

schlagen, sondern weiter lesen sollen, was Ohm unter der 


K. VonderMihll. 
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Theoretische Vorstellungen von Ohm. 165 ; 


fort: „Gegen diese Ansicht hat aber Kirchhoff mit Recht in- = 
gewendet, dass sie mit einem bekannten electrostatischen Satze ar nee 
geradezu in Widerspruch stehe“ etc. eee: 

In Wirklichkeit verhält sich die Sache folgendermaassen: NE 
Der Satz, dass in einem isolirten Leiter electrisches Gleichgewicht ; 
bestehe, wenn die Electrieität den Rauminhalt des Leiters mit — ae 3 
gleichmässiger Dichtigkeit erfülle, findet sich nirgends in der Ba = 
Schrift von Ohm; im Gegentheil sagt er p. 58'), dass, cine ur 
Gleichgewicht sich hergestellt habe, nach den Versuchen von ee: 
Coulomb und nach der Theorie ‚die Electricitiit an die Ober- a 
fläche der Körper gebunden sei, oder doch nur auf eine unmer _ ae A 
liche Tiefe in das Innere eindringe“, und er kommt auf diesen = 
vermeintlichen Gegensatz zwischen dem Ruhezustand und we a 
Strémung mehrfach zuriick. Das Unklare, Irrthiimliche in der BD: 
Darstellung von Ohm liegt nicht darin, dass er den erstern ong ie 
Satz aufgestellt hat, wie Kirchhoff und Clausius ihm vor- © 1) 
werfen, vielmehr darin, dass er jenen Satz für das Gleich- 
gewicht nicht annimmt. Gewiss ein sonderbares Zusammen- _ 
treffen: Ohm hat nicht gesagt, was man ihm vorwirft; aber — “2 


er hätte es sagen sollen! Dann stiinde seine Theorie mit den j 
heute gültigen Vorstellungen im besten Einklange; nur die _ Be 
Ausdrucksweise wäre von derjenigen verschieden, welche seit = ao 
dem Erscheinen der Schrift von Ohm sich allmählich — Be, 
gebildet hat. 
Das Wort Eleetrieität wird von alters her, aber auch 
heute noch, in sehr verschiedenem Sinne gebraucht; ir = 
sprechen von einer electrischen Ladung und von einem electri- <i 
schen Strome, sagen, dass in dem einen Falle die Electrieität a 
ruht, in dem anderen die Electrieität strömt, und wenn dar- a 


aus gefolgert wird, dass dasselbe, was in dem einen Falle 
ruht, in dem anderen strémen soll, dann ist der Widerspruch 
da. Also darf auch Ohm daraus kein Vorwurf gemacht wer- 
den, dass er im Jahre 1826 mit ,,Electricitaét“ und „Dichtig- 
keit der Electrieität‘ etwas anderes bezeichnet, als die Dichtig- 


keit der freien Electrieität. Wir dürfen nur verlangen, dass 4 
deutlich gesagt werde, was unter „Electrieität‘“ zu verstehen oa 
sei. Und das hat Ohm gethan. a 

1) Die Bien beziehen sich auf die en von Dr. J. Moser. i 
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VonderMuhil. 


Ohm geht aus von der Betrachtung der electroskopischen 
Kraft. Diese wird mit dem Electroskop gemessen. Um die 
electroskopische Kraft an der Stelle 4 zu messen, wird das 
Electroskop mit der Stelle 4 in Verbindung gesetzt und die 
Kraft bestimmt, mit welcher das Electroskop abgestossen oder 
angezogen wird; diese Kraft ist die electroskopische Kratt, 
positiv oder negativ in Rechnung zu bringen, je nachdem Ab- 
stossung oder Anziehung stattfindet. Mithin entspricht die 
electroskopische Kraft von Ohm ganz genau dem, was wir 
heute das Potential, nämlich das electroskopische Potential 
der freien Electricitiit, auch wohl die Spannung nennen. Ohm 
braucht den Ausdruck ,,Spannung“ in etwas anderem Sinne, 
für den Unterschied zweier electroskopischer Kräfte, z. B. den 
Unterschied der electroskopischen Kraft auf beiden Seiten 
der Berührungsfläche von Zink und Kupfer. 

Nun sagt Ohm weiter, p. 51: 

„Wir werden in der Folge die auf die Grösse der Ele- 
mente bezogene Summe der electroskopiscnen Aeusserungen — 
worunter wir also das Product aus der Kraft in die Grösse 
des Raumes, worüber sie verbreitet ist, zu verstehen haben, 
im Falle, dass an allen Stellen dieses Raumes einerlei Kraft 
sich befindet — KEleetrieitätsmenge nennen, ohne dass wir da- 
durch irgend etwas über die materielle Beschaffenheit der 
Electrieität festzusetzen beabsichtigen. Dieselbe Bemerkung 
gilt von allen eingeführten bildlichen Ausdrücken, ohne die 
nun einmal unsere Sprache, vielleicht aus gutem Grunde, nicht 
bestehen kann.“ 

Warum Ohm im Jahre 1827 den Ausdruck „Electricitäts- 
menge“ nicht in diesem Sinne sollte brauchen dürfen, kann 
ich nicht einsehen. Dann ist aber seine „Dichtigkeit der 
Electrieität‘‘ genau dasselbe, was die electroskopische Kraft, 
begrifflich also etwas ganz anderes, als die „Dichtigkeit der 
freien Electricität“. 

Dies hat Kirchhoff übersehen und Ohm einen Vorwurf 
daraus gemacht, dass electrisches Gleichgewicht bestehen solle, 
wenn die Electrieität den Rauminhalt des Leiters mit gleich- 
mässiger Dichtigkeit erfiille. Nach der Definition, welche Ohm 
dem Begriff Electrieität gegeben hat, sagt dieser Satz aus, 
dass das Potential an allen Stellen des Leiters denselben 
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aus, 


Werth haben soll; er gibt also die bekannte Bedingung für er = i 
das electrostatische Gleichgewicht. J 
Wie schon oben sentient, hat unglücklicherweise Ohm 


a Theoretische Vorstellungen von Ohm. 


müssen, dass auch nach seiner Auffassung bei Gleichgewicht 
die Electricitit sich an der Oberfläche der Leiter aufhalte. — 
Er durfte und musste, wie er ja selbst sagt, von den electri- 
schen Vorgängen sich ein Bild machen: aber dann galt es, we 
dem Bilde treu zu bleiben. Indem er behauptet, bei Gleich- oo Ls. 
gewicht befinde sich keine Electrieität im Innern der Leiter i os 
ist er aus dem Bilde herausgefallen. Insoweit hat demnach __ 
Kirchhoff Recht, dass Ohm sich von dem Gleichgewichts- _ 
zustande der Electricität eine falsche Vorstellung gemacht hat. 2 2 
Die Ableitung des nach Ohm genannten Gesetzes wird hiervon : 
nicht wesentlich berührt; Ohm leitet, ganz ebenso, wie wir 
es heute thun, die Strömung der Electrieität aus dem Unter- — 5 
schiede der electroskopischen Kraft an den verschiedenen _ ee 
Stellen des Leiters ab. Weitliiufigkeiten und a a 
keiten dürfen wir ihm nicht zu hoch anrechnen; die Haupt- 
abhandlungen von Fourier und Poisson waren noch nicht 
bekannt, als er seine Schrift verfasste, und er hat sich an 
Schwierigkeiten abgemüht, welche nun in der Lehre von der Bi 
Wärmeleitung längst überwunden sind. Allerdings wird die Bo 
Klarheit von Ohms Entwickelungen durch die falsche Auf- we: 
fassung des Gleichgewichtszustandes stark beeinträchtigt. Weil re 
er irrthümlicher und ganz unnöthiger Weise angenommen hat, BE 
dass bei Gleichgewicht im Innern, wo keine freie Electricitit 
vorhanden sei, auch die electroskopische Kraft den Werth ae 
Null habe, miiht er sich nun vergeblich ab, um verständlich oe. 
zu machen, warum bei einer Strömung von Electrieität durch 
das Innere des Körpers hindurch die electrische Kraft im 
Innern einen von Null verschiedenen Werth habe, während sie 
bei Ruhezustand im Innern überall verschwinde. 

Noch in einem anderen Punkte steht die Auffassung von 
Ohm in Widerspruch mit dem, was heute allgemein gilt. 
Aber dieser zweite Punkt ist nebensächlicher Natur und ohne 
weitere Folgen. Ohm will nämlich die Frage offen lassen, 
ob den verschiedenen leitenden Substanzen eine specifische 
Capacität für Electrieität zukomme, wie dies bei der Wärme 
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der Fall ist, oder nicht, das heisst z. B., ob verschieden starke 
Ladungen erforderlich seien, um gleichgrosse Kugeln von 
Silber, Kupfer, Blei, Eisen auf dieselbe electroskopische Kraft 
zu bringen, wie bekanntlich verschiedene Wärmemengen ge- 
braucht werden, um gleichgrosse Körper verschiedener Substanz 
auf dieselbe Temperatur zu bringen. Hierbei kommt Ohm 
wieder die unglückliche Unterscheidung zwischen Gleichgewichts- 
zustand und Strömung in die Quere. Nach seiner Auffassung 
kann die specifische Capacität für Electrieität nur bei letzterem 
Falle in Betracht kommen. Uebrigens hat er seine Rech- 
nungen auf den einfacheren Fall beschränkt, wo eine solche 
specifische Capaecität für Electrieität nicht besteht. Mit den 
heutigen Vorstellungen ist die Annahme nicht verträglich, und 
die weitere Verfolgung des Gedankens müsste auf Abwege 
führen. 

Zum Schlusse möchte ich noch auf eine Stelle der Schrift 
(p. 89) verweisen, wo Ohm den Unterschied zwischen der 
offenen und der geschlossenen Kette klarzulegen versucht. 
Hier kommt er der richtigen Auffassung näher, aber doch 
nicht zu der strengen Scheidung der electroskopischen Kraft 
und der freien Electrieität. Er hat nämlich Gleichungen ab- 
geleitet, in welchen eine Grösse r vorkommt, und folgert, 
„dass, bei der geschlossenen galvanischen Kette, r den körper- 
lichen Inhalt der Kette, bei der offenen Kette dagegen die 
Grösse ihrer Oberfläche auszudrücken hätte, worüber Ver- 
suche, wie es scheint, ohne grosse Schwierigkeit entscheiden 
könnten.“ 
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: 
Aenderung des des 
Schwefels mit der Temperatur; von M. Toepler. 


af Flüssiger, in der Kälte syrupartiger Schwefel. | 


Der überkaltete geschmolzene Schwefel zeigt, wie bekannt, 


je nach der Temperatur, von der aus er abgekühlt, und der 


Schnelligkeit, mit der überkühlt wurde, bedeutende Unterschiede 
in seiner Consistenz. 

Kühlt man Schwefel von 140—170° rasch ab, so bildet 
er bei 20° eine vollkommen plastische hellgelbe durchsichtige 
Masse, welche bei Formänderungen (z. B. Kneten) ziemlich 
rasch erstarrt. Je langsamer man jedoch abkühlt und von 


je tieferen Temperaturen aus, um so dünnflüssiger bleibt der 


Schwefel, um so geringer ist aber auch die überkaltbare Menge. 
So erhält man schliesslich bei 20° eine dünn syrupartige, 
hellgelbe, klare, klebrige Masse, welche bei Formveränderungen, 
Stoss ete. sehr leicht erstarrt. 

Das specifische Volumen der überkalteten Zustände wurde 
gefunden durch Bestimmung der Längenänderung von Schwefel- 
säulen in dickwandigen Capillaren, theils in Wasserbädern 
unter einem Mikroskop mit Ocularscala, theils durch Parallel- 
verschieben und Einpassen der Schwefelsäule zwischen zwei 
sehr wenig gegen einander geneigte Linien. Die letztere Me- 
thode eignet sich deshalb besonders, da man zu jeder Ab- 
lesung nur 7—10 Sec. braucht, also die Ablesung ausserhalb 
des Bades etc. vornehmen kann, ohne eine wesentliche Ab- 
kühlung des Inneren befürchten zu müssen. 

Falls man das specifische Volumen des flüssigen Schwefels 
bei 120° gleich 1,000 setzt, ergab sich, freilich sehr unsicher, 
für gelben plastischen Schwefel, entstanden bei rascher Ab- 
kühlung von 150—170°, bei 30° C. das specifische Volumen 
zu etwa 0,963, der Ausdehnungscoefficient zu 0,0003—0,0004. 

Sicherer ergeben sich die Werthe. für den syrupartigen 
Schwefel. Schon deshalb, weil hier das anwendbare Verhält- 
niss der Säulenlänge zur Breite leicht bis zu 100 betragen 
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170 M. Toepler. 


kann, fällt eine Meniskenbildung an den Enden wenig ins Ge- 
wicht. Der Durchmesser der lichten Oeffnung der Capillaren 
betrug hier '/, mm. 

Als Mittel aus je mehreren Ablesungen ergab sich: 


Linge der Specifisches Volumen bei 
Schwefelsäule (Bezugswerthe unterstrichen) 


mm 120°C.| 55 | 45 | 85 21-22] 0 | -10| -ı8 

15,3 14000; — | — — — | — | — 

10,0 | 1,000 (0,950 0,946) — | — 
7,000 | — | _ — /095| — _ 
0,7 | 0,968 0,963 0,958) — | — | — | — 
aa... 7,000} — | — | — |0,952/ 0,044) — | — 
i. 8,2 — | — | — | 0,960 | 0,952 | 0,948] — | 0,934 
- 1- | — | — | 0944 | 0,900 | — 


Als wahrscheinliche Ausdehnungscoefficienten für 1° er- 
anes sich hieraus auf graphischem Wege 


0 „ +20  0,00043 


Ts 20 40 0,00046 


” 

40 „ 60 0,00049. 
Es war von Interesse zu sehen, ob der syrupartige lang- 
sam überkaltete Schwefel noch bedeutend unter 0° überkaltet 
werden kann. 
Nachdem in mehreren Capillaren Schwefelsäulen bei 100 
bis 120° in kleine Tröpfchen zertheilt worden, wurden die 
Capillaren in ein Bad von fester Kohlensäure und Aether ge- 
legt. Nach 12—15 Min. wurden sie wieder herausgenom- 
men und auf Zimmertemperatur gebracht. Es zeigte sich, 
dass eine ganze Anzahl kleiner Tröpfchen diesen Process 
durchgemacht hatte, ohne zu erstarren; sie liessen sich z. B. 
mit einem Glasfaden breitschmieren, wobei sie natürlich rasch 
erstarrten. Der Inhalt der grössten flüssig gebliebenen Tropfen 
betrug etwa 10-° cmm. 

Um die Aenderung des specifischen Volumens bei Tem- 
peraturen über 120°, die schon von Kopp, Depretz und 
Moitessier bestimmt wurde, für die sich aber verschiedene 
Werthe ergeben hatten, zu prüfen, wurde eine Methode ähn- 
lich der von Kopp angewendet. Da sich aber schwer die 


i 


| 


| 
| | | 
ir 
: y 
+4 
- » 
ef 
< 
] 
a 
2 £ 
\ 
I 
Z 
- 
“a 
Ss 
a 
u 
8 
b 
d 
a 
n 
a A 
u 
= 
. 
> ‘ 


‚4 


Specifisches Volumen des Schwefels. m 


Oelmenge, welche sich in dem Dilatometer zwischen Kork ne P 
Schwefel befindet, sicher direct bestimmen liess, wurde die- 
selbe daraus gefunden, dass das auf 1,000 bei 120° reducirte ji Br 
specifische Volumen des flüssigen Schwefels für 85° zu 0,981 3 
angenommen wurde, ein Werth, den man aus dem Verlauf der = i 
Werthe fiir das specifische Volumen zwischen —20 und +55° ee: » 
nach dem Vorigen als wahrscheinlich richtig annehmen kann. ig 
Es zeigte sich, dass die Werthe zwischen 85 und 130° — 
vollkommen zu denen unter 55° passten (vgl. Schlusstabelle). 
Plastischer Schwefel. : 
Vergleicht man den zwischen —20 und +55° erhaltenen ee 5 
Verlauf der Ausdehnung, welcher sich bis über 120° fortsetzt, — u k 
mit dem von Moitessier zwischen 110 und 440 gefundenen, Ei 07 
so zeigt sich, dass der Gesammtverlauf der Ausdehnung aus ey R 
zwei regelmässigen Theilen besteht, und einem Uebergangs- | 
gebiet zwischen 120 und 250°, im Einklange mit der That- 
sache, dass der geschmolzene Schwefel in diesem Intervall = 
aus der „flüssigen“ Modification in eine andere, die 
übergeht. 


lässt sich dass das bei einer 
bestimmten Temperatur vorhandene Mischungsverhältniss der bei- a 

p gsve iss 
den Modificationen sowohl von der Dauer der Erhitzungen, _ 
als auch von der Anzahl derselben abhängt. Es zeigte sich 
nun, wie aus dem Gesagten zu schliessen war, dass auch der 
Ausdehnungscoefficient und das Volumen sich mit der Dauer | 
und Anzahl der Erhitzungen wesentlich ändern. : 

Es ergaben sich folgende Werthe: 


sehr langsam | nach mehreren | 
erhitzt Erhitzungen 


s. Vol. @ s. Vol. | @ s. Vol. | @ s. Vol. | 


schnell erhitzt | langsam erhitzt 


0,000 0,000 0 | 0,000 | 

100° | 0,9889 55 | 0,9889 0,9889 55 | 0,9890 
120° | 1,0000 59 | 1,0000 59 ' 1,0000 | 59 | 0,9964 
140° | 1,0112 50 | 1,0108 44 | 1,0100 | 28 | 1,0080 | 
160° | 1,0192 22 | 1,0172 36 | 1,0125 05 | 1,0092 
180° | — — | 1,0208 18 | 1,0152 | 22 | 1,0148 | 
200° | — on Bh 
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Die Ausdehnungscoefficienten gelten für die betreffenden 
Temperaturen, nicht für die Intervalle. 

Aus diesen Werthen folgt für erstmaliges Erhitzen oder 
nach längerer Pause, dass der geschmolzene Schwefel bis zu um 
so höheren Temperaturen rein flüssig bleibt, je rascher erhitzt 
wird, da zur Umwandlung in den plastischen Schwefel Zeit 
erforderlich ist. Die Werthe der zweiten Reihe entsprechen 
fast genau den von Moitessir gefundenen. Bei ganz lang- 
samer Erwärmung (nach zwei Stunden wurden von 120° aus 
erst 192° erreicht), beginnt die Umsetzung ziemlich plötzlich 
bei 130° und war bei 180° schon vollendet, das specifische 
Volumen erreichte in der That bei 180° die gedachte Ver- 
längerung der Curve für plastischen Schwefel zwischen 250 
und 440° (nach Moitessier). Beim Erkalten blieben die 
Volumina über 130° in der Regel ein wenig niedriger als beim 
Erwärmen, da die gebildete plastische Modification Zeit braucht 
zur Rückverwandlung. So ergab sich nach Ausführung der 
dritten Reihe das Volumen bei er 


160° zu 1,0118 
140° „ 1,0086 | 
120°” 100 
100° ,, 0,9889. 


Obgleich sich aber unter 120° genau dieselben Volumina, 
wie für den rein flüssigen Schwefel ergaben, zeigt sich doch 
aus der von Gernez beobachteten Schmelzpunkterniedrigung und 
daraus, dass jetzt der flüssige Schwefel in grösseren Mengen 
(7 ccm) leicht bis 70° überkühlt werden konnte, dass noch 
Spuren plastischen Schwefels lange Zeit vorhanden sind. 
Erhitzte man mehrmals hintereinander, so ergaben sich die 
Werthe der vierten Reihe, dieselben weichen von dem ge- 
dachten Verlauf für rein plastischen Schwefel nur wenig ab, 
aus den Ausdehnungscoefficienten ist aber das Vorhandensein 
eines geringen Restes von flüssigem Schwefel noch erkennbar. 

Dass die specifischen Volumina dieser letzten Reihe, welche 
für höhere Temperaturen wesentlich von den Werthen für 
flüssigen Schwefel abweichen, zwischen 90 und 110° fast wie- | 
der mit ihnen zusammenfallen, bestätigt die aus dem Verlauf 
des specifischen Volumens für plastischen Schwefel bei höhe- 
ren ne en sich er gebende Annahme, dass die V olumen- 
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Specifisches Volumen des Schwefels. \ 


curven für flüssigen und plastischen Schwefel sich zwischen 
90 und 110° schneiden. Im Einklange damit steht, dass das 
specifische Volumen des gelben plastischen Schwefels, welcher 
wahrscheinlich reich an flüssigem ist, sich doch bei 30° wesent- 
lich höher, als das des flüssigen ergeben hatte. Um aber 
sicher zu gehen, und über die Grösse der Abweichungen ein 
Urtheil zu gewinnen, wurde der, wie schon bemerkt, fast rein 
plastische Schwefel, nachdem er die vierte Reihe ergeben hatte, 
abgekühlt und sein specifisches Gewicht durch Wiegen in Luft 
und in Oel zu 1,849 bei 40—50° bestimmt. Da das specifische 
Gewicht für flüssigen Schwefel zu 1,802 bei 120° gefunden 
wurde, ergibt sich das Volumen zu 0,974, ein Werth, der 
gut zu den übrigen Werthen für plastischen Schwefel passt, 
von dem Werth für flüssigen bei 45° gleich 0,963 aber bedeutend 
abweicht, und die Annahme, dass sich die Volumencurven 
zwischen 90° und 110° schneiden vollkommen bestätigt. 


Monokliner Schwefel. “ie 
Es wurde zunächst das specifische Gewicht des mono- _ 
klinen Schwefels bestimmt, dadurch, dass eine gewogene 
Schwefelmenge unter Olivenöl geschmolzen und nach dem 
Erstarren unter Oel gewogen wurde. Es ergab sich aus vier 
Schmelzen 


31° 1,954; 1,955 


da sich fiir 120° das specifische Gewicht zu 1,802 ergeben 
hatte, so folgt das specifische Volumen bei 15° zu 0,918. 
Die Aenderung des Volumens mit der Temperatur wurde ge- 
funden durch Fortsetzen der die erste Beobachtungsreihe fiir 
flüssigen Schwefel ergebenden Ablesungen nach dem Erstarren, 
Es ergab sich 


40° 0,925 
an 


97° 0,938 


106° 0,942. 


Der Ausdehnungscoefficient wächst also von 0,00027 bei 
15° auf 0,00035 bei 100°. 4 
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Zum Schlusse möchte ich die Werthe der specifischen 
Volumina, wie sie sich aus dem Vorhergehenden für die rei- 
nen allotropen Modificationen ergeben würden, zusammenstellen, 
bezogen auf das Volumen des flüssigen Schwefels bei 120° C. 


Monoklin | Flüsig | Plastisch 


| 
| 
_ | 0,985 | ~ 
0,919 0,951 _ 
40 0,924 0,960 
60 0,929 0,969 0,979 ; 
80 0,985 0,979 _ er 
100 0,941 0,9889 _ saad 
120 _ 1,0000 0,995 
140 _ 1,0117 1,001 
160 pr 
180 = 
200 — 1,021 


Ich möchte nicht verabsäumen an dieser Stelle Hrn. 
Geheimrath Wiedemann für die freundliche Unterstützung 
bei Ausführung dieser Arbeit meinen verbindlichsten Dank 
auszusprechen. 


Al 


[3 
f 
vr 
Br; 
P 
3 
F 
' I 
2 
= ‘ 
= 
| 
— 
— 
ER 
tan 
= 


rn. 
ing 


XII. Bemerkungen zu der Abhandlung des | 
Hrn. v. Obermeyer „Untersuchungen über m 


Hr. v. Obermeyer bemerkt in seiner schiitzenswerthen Ly, 
Abhandlung über Spitzenentladung'), er könne meine An- 
sicht nicht theilen, dass absolute Messungen gests 
für Entladungen aus Spitzen nicht ebenso geboten seien, wie 
bei Funkenentladungen. Ich habe in meiner Arbeit?) den | re 
Zweck meiner Untersuchungen näher angegeben, und spreche | a 
dann (p. 583) die Meinung aus, absolute Angaben hätten in ne 
unserem Falle nur wenig Sinn, es habe mir daran gelegen, N 
vorerst das Verhalten der Spitzenentladungen kennen uler 
nen, und ich sei dann veranlasst worden zunächst die Unter. 3 4 * 
suchungen nicht weiter zu führen. Ich habe absolute Mes- | ae 
sungen an Spitzen, besonders bei genauerer Kenntnis von _ 
deren Form, durchaus nicht als werthlos hinstellen wollen E Dr 
und begreife sehr wohl, dass, wenn man mit geeigneten abso- a x 
luten Messapparaten versehen ist, man solche Messungen vor- 
nimmt. Ich habe ja auch der interessanten Röntgen’ schen 
Beobachtungen, speciell auch dessen sogenannten wirksamen 
Potentiales Erwähnung gethan. Indessen scheint mir noch 
immer, dass den Auswerthungen der Funkenpotentiale an 
ihrer Form nach genau definirten Electroden gegenüber die 
Bestimmungen an Spitzen erheblich im Nachtheile sind. Bei 
Funken zwischen zwei Kugeln z. B. hat man es mit einer 
gegebenen constanten Krümmung zu thun und einer cet. par. 
fast ganz bestimmten Explosionsspannung. Selbst hier sind 
aber noch mancherlei Schwierigkeiten vorhanden, an einem 
genau erkannten Zusammenhang zwischen Kugelradius, Länge 
der Funkenstrecke und Entladungspotential fehlt es meines 
Wissens noch fast gänzlich. Bei Spitzen scheinen mir die 


1) v. Obermeyer, Wien. Ber. (2) 100. p. 3. 1891. 
2) K. Wesendonck, Wied. Ann. 39. p. 577—618. 1890. 
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Verhältnisse erbeblich complicirter zu sein. Kennt man auch 
den Durchmesser einer solchen, so ist doch damit die Krüm- 
mung der äussersten Theile noch immer unbestimmt, denn 
diese können ja wohl die mannichfachsten Verschieden- 
heiten in der Form aufweisen. Auch bildet sich die Licht- 
erscheinung nicht nur an einer bestimmten Stelle, sondern über- 
zieht einen gewissen Theil der Electroden, indem es in allen 
Punkten auftritt, an denen das zur Einleitung der Entladung 
nöthige Potential überschritten wird. Auch hat man es nicht 
mit einer bestimmten Explosionsspannung zu thun, sondern eine 
jede, die zwischen dem von Röntgen sogenannten Minimum- 
potential und dem Funkenpotential für die betreffende Spitze 
liegt, kann Entladungen bedingen. Eine nähere Einsicht in 
die hier obwaltenden Verhältnisse dürfte daher wohl erst auf 
Grund sehr umfassender Untersuchungen zu erlangen sein. 
Die interessanten Resultate des Hrn. v. Obermeyer hätte 
man auch mit einem Electrometer, das nur relative Messungen 
gestattet, wie mir scheint, erhalten können, schon ein ein- 
faches electrisches Pendel, wie ich es benutzt, gestattete z. B. 
zu prüfen, wie weit einem constanten Producte pd eine und 
dieselbe Potentialdifferenz 


Berlin, 9. Juli 1892. 
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